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Aufbau und Zusammensetzung 
der in Wasser gelésten Metallionen. 
Aquokomplexe und Hydratation der Metallionen 


Von H. BrintzINGER und CHARNG RATANARAT 
Mit 2 Figuren im Text 


Die beim Lésen der meisten Elektrolyte in Wasser auftretende 
positive Warmeténung weist schon darauf hin, da8 der Lésungs- 
vorgang begleitet — wenn nicht gar bedingt — ist durch eine 
Reaktion, die zwischen den in Lésung gehenden lonen und den 
Molekiilen des Wassers erfolgt und die zur Bildung komplexer Aquo- 
ionen baw. zur Ausbildung elektrostatisch an die Ionen gebundener 
Hydrathillen fihrt?). 

Die Zahl der mit einem gelésten Ion chemisch oder elektro- 
statisch verbundenen Wassermolekiile wird zum ‘Teil als recht grob 
anzunehmen sein; denn wenn viele Stoffe schon im festen Zustand 
sehr wasserreiche Hydrate bilden, diirften in wiBriger Lisung wohl 
noch wasserreichere Hydrate vorhanden sein. 

Man wei8 fast nichts iiber den Aufbau und die Zusammensetzung 
der einzelnen Ionen in wiBriger Lésung, ob und welche Aquokomplexe 
sie bilden, wieviel Wassermolekiile sie in der Hydrathiille elektro- 

') Die beim Auflésen eines Elektrolyten in Wasser auftretende Wiarme- 
ténung ist die Resultante aus verschiedenen Warmeténungen, die der energetische 
Ausdruck folgender Vorgange sind: 

a) Die Uberwindung der Gitterenergie beim Herauslésen der Ionen aus 
dem Kristallgitter bedarf eines bestimmten Energieaufwandes, verursacht also 
eine negative Warmeténung. 

b) Die Bildung komplexer Aquoionen aus Metallionen und Wassermole- 
kiilen vollzieht sich unter Energieabgabe, verursacht also eine positive Warme- 
tonung. Komplexe Aquoionen werden nicht von allen, aber von den meisten 
Metallionen gebildet. 

c) Die elektrostatische Bindung von Wassermolekiilen durch die Metall- 
bzw. Metall-Aquoionen verursacht eine positive Warmeténung. 

Je nach dem Uberwiegen der Warmeténung des einen Vorganges tiber die 


Warmeténungen der anderen Vorginge ist die resultierende Warmeténung positiv 
oder negativ. 
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5 
statisch gebunden enthalten oder ob in manchen Fallen zwei ode; 4 
mehr lonen zu polymeren lonenaggregaten vereinigt sind. H 
Durch Uberfiihrungsmessungen') hat man zwar von einigen Jone, 
die Zah! der mitgefiihrten Wassermolekiile bestimmt; wieviel dayop 
komplexchemisch und wieviel nur elektrostatisch gebunden sind, jg; 
durch diese Methode aber nicht zu entscheiden. Man weiB auch ay! 
Grund von Molekular- bzw. lonengewichtsbestimmungen, z. B. mj 
Hilfe der Dialysenmethode oder der kryoskopischen Methode, dag 
manche Stoffe bzw. Ionen in wiBriger Lésung polymerisiert?) sind, 
und hat auch an manchen Lésungen eine im Laufe der Zeit von selbsi 
erfolgende TeilchenvergréBerung des gelésten Stoffes — einen Alte- 
rungsvorgang — messend verfolgen kénnen*). Ferner ist es gelungen, 
an einigen Stoffen, den Vanadaten, Molybdaten, Wolframaten, ‘'an- 
talaten, Niobaten, Eisen(3)-Verbindungen u. a. mit Hilfe der Dif. 
fusionsmethode und der Dialysenmethode nachzuweisen, daB der 
Aggregationsgrad der in den Lésungen dieser Stoffe vorhandenen 
lonen abhingig ist von der Wasserstoffionenkonzentration der Li- 
sungen und reversibel von den einfachen [onen meist iiber Zwischen- 
stufen hinweg zu unter Umstinden recht hochpolymeren Komplexen 
durch die Einstellung bestimmter Wasserstoffionenkonzentrationen 
varnert werden kann‘). 
Im ganzen genommen ist die Kenntnis von den Stoffen im ge- 
listen Zustand also iiberraschend gering, wenn man vergleicht, wie 
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') G. Bucupéck, Z. phys. Chem. 55 (1906), 563; E. W. Wasapurn, Z. phys. 
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genau man tiber die Stoffe im Gaszustand, uber den Feinbau der 
Stoffe im festen Zustand, iber den Aufbau der Atome und neuer- 
dings sogar der Kerne unterrichtet ist. 


Wir haben uns die Erforschung des Aufbaus und der Zusammen- 
setzung der Stoffe in Lésung zur Aufgabe gemacht und sind zur Zeit 
damit beschiaftigt, die Ionengewichte der verschiedensten einfachen 
und komplexen gelésten Ionen zu bestimmen, um dadurch einen Ein- 
blick in die Zusammensetzung dieser Ionen nehmen zu kénnen. So 
haben wir tiber die Ionengewichte und die Zusammensetzung der 
komplexen Hydroxo-), Sulfo-*), Cyano-*) und Sulfatoionen*) schon 
berichtet und haben zeigen kénnen, daB sich beim Auflésen der 
amphoteren Hydroxyde in Alkalihydroxydlisungen komplexe Hydr- 
oxometallionen bilden, daB eine Reihe von Sulfosalzen in Lésung 


3— bilden, wihrend 





Diaquo-tetrasulfido-lonen, z. B. des Typs Asi 0) 


andere Sulfosalze komplizierter zusammengesetzt sind; ferner haben 
wir unter anderem nachweisen kénnen, da trotz der formal gleichen 
Anionengewichte von [ Fe(CN),|4- und | Fe(CN),|*~ in wiBriger Lésung 
die beiden komplexen Ionen sich ganz grundlegend voneinander 
unterscheiden, ebenso wie die Ionen [Co(CN),|*- und [Co(CN),|*-, 
wihrend alle tibrigen untersuchten komplexen Cyanide Anionen- 
gewichte finden lieBen, die mit den formelmiBig zu errechnenden 
vilhg ubereinstimmen; bei der Untersuchung der Sulfato-Metall- 
verbindungen ergab sich, daB diese Verbindungen in Gegenwart 
eines Uberschusses von Alkalisulfat nicht als in die einzelnen Kom- 
ponenten dissoziierende Doppelsalze, sondern nahezu quantitativ als 
komplexe Sulfato-Metallverbindungen in der Lésung vorliegen. 


Wir sind zur Zeit damit beschaftigt, sowohl die einfachen Ionen, 
als auch die verschiedenartigsten komplexen ein- und mehrkernigen 
lonen, in denen gleich- oder auch verschiedenartige Liganden an das 
Zentralatom gebunden sind, hinsichtlich des lonengewichtes und der 
Zusammensetzung zu untersuchen und werden unsere Resultate in 
Kiirze bekannt geben kénnen. 


Yon ganz besonderer und grundlegender Wichtigkeit scheint es 
uns aber zu sein, Kenntnis iiber die Art und Zusammensetzung der 


1) H. Briyrzincer u. J. Watiaca, Z. angew. Chemie 46 (1933), 389; 47 
(1934), 61. 

*) H. Broyrzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 172. 

5) H. Brryrzincer u. H. Osswa.p, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 177. 


*) H. Brovrzincer u. H. Osswavp, Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1934), 21. 
R* 
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Metallionen zu erhalten, die beim Auflésen der Metallsalze in Wasser 
entstehen und mit denen der Chemiker im anorganischen bzw. ana. 
lytischen Laboratorium tiaglich zu arbeiten hat. 

Fur die Bestimmung der Gewichte der Metallionen eignen sic) 
am besten die Metallnitrate, da diese am wenigsten zur Komplex. 
bildung neigen. Selbst wenn die zu untersuchenden Lésungen eine 
betrichtliche Menge von Alkalinitrat enthalten — wie dies fiir die 
lonengewichtsbestimmung bei Anwendung der Dialysenmethode er. 
forderlich ist, damit das untersuchte lon stets eine geniigende Menge 
entgegengesetzt geladener [onen in der Lésung findet, um unabhingiy 
von dem ihm zugehdérigen entgegengesetzt geladenen Ion durch dic 
Membran diffundieren zu kénnen — selbst dann bilden sich keine 
komplexen Nitrate, wihrend unter den entsprechenden Verhaltnissen 
die Halogenide, Sulfate usw. komplexe Halogeno-, Sulfato- usw. 
-lonen bilden. 


Versuchsbedingungen 
Die lonengewichte der Metallionen wurden mit Hilfe der Dialysen- 


methode bestimmt, und zwar dadurch, daB nach 4,-/M, =4,-)V ¥, 
der Dialysenkoeffizient des zu ermittelnden Ions in Beziehung zu 
dem Dialysenkoeffizienten eines Ions gesetzt wird, dessen lonen- 
gewicht als bekannt vorausgesetzt wird. Als Bezugsionen haben sich 

schon ihrer leichten Bestimmbarkeit wegen — Chromat- und 
Thiosulfation bei unseren bisherigen Untersuchungen stets gut- be- 
wihrt; vergleicht man die beiden Ionen unter sich, so erhalt man 
nach der Dialysenmethode die theoretischen, den Formeln CrO,* 
und §,0,?- entsprechenden Ionengewichte, und ebenso ergeben sich 
fiir alle bisher untersuchten veréffentlichten und noch nicht ver- 
bffentlichten Ionengewichte der verschiedenartigsten Komplexverbin- 
dungen unter Bezugnahme auf die beiden Ionen leicht deutbare, 
meist der iiblichen Formulierung entsprechende Werte. So wahlten 
wir auch diesmal wieder das Thiosulfation als Bezugsion; die an- 
gewandten Bezugslésungen wurden hinsichtlich Natriumthiosulfat 
\/,o-normal, hinsichtlich Natriumnitrat, das als Fremdelektrolyt aus 
den oben erwihnten Griinden Verwendung fand, 2-normal gehalten. 

Die Lésungen der Metallnitrate waren in bezug auf das zu unter: 
suchende Metallion 1/,,-normal und 2-normal in bezug auf Natriumnitrat. 


Die ibrigen Versuchsbedingungen waren: Membran: Kuprophan’): 
spezifische Oberfliiche: 1; Volumen der zu dialysierenden Lésung: 


') H. Briytrzrmycer u. H. Osswarp, Koll.-Ztschr. 70 (1935), 198. 
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35em3; Volumen der AuBenfliissigkeit: 4500 cm’; das Verhiiltnis 
der Volumina von Innen- und AuBenflissigkeit demnach 1: 129; 
Temperatur 18°C; Innen- und AuBSenfliissigkeit geriihrt; Bestim- 
mung des Dialysenkoeffizienten eines jeden Metallions mindestens 
sechsmal, und zwar je zweimal durch */,-, 1- und 1'/,-stiindige 
Dialysen. 

Der Mittelwert aus allen fiir ein Metallion erhaltenen Dialysen- 
koeffizienten wurde jeweils in die Tabelle 1 aufgenommen, zugleich 
mit der Angabe iiber die GréBe der Abweichungen der einzelnen 
Dialysenkoeffizienten vom errechneten Mittelwert. Ferner sind in 
der Tabelle 1 aufgefiihrt die jeweils unter genau denselben Versuchs- 
bedingungen aus je zwei Bestimmungen erhaltenen Mittelwerte der 
Dialvsenkoeffizienten des Bezugsions 8,0,°> und die aus diesen 
Daten nach A.-V Mz =Asor'V Mgo, errechneten Gewichte der 
Metallionen. 


Die Aquoionen 


Da die elektrostatisch an die Bezugsionen gebundenen Wasser- 
molekiile nicht in Rechnung gestellt werden, sondern nur das der 
iiblichen Formulierung der lIonen entsprechende Gewicht, also fiir 
CrO,?- = 116,01 bzw. fiir §,0,2- = 112,12, ergeben sich nach 
unserer Rechnung die Gewichte der lonen ohne Hydratations- 
hille, wie auch aus unseren bisherigen Untersuchungen uber die 
komplexen Hydroxo-, Sulfo-, Cyano- und Sulfatoverbindungen, so- 
wie die Isopolysiuren hervorgeht. Es ist demnach auch mit groBer 
Wahrscheinlichkeit anzunehmen, daB die von uns gefundenen Ge- 
wichte der Metallionen den Gewichten komplexer Metall- Aquo- 
ionen entsprechen, also sich jeweils zusammensetzen aus dem Ge- 
wicht des als Zentralatom fungierenden Metalles und dem Gewicht 
der an dieses Zentralatom komplex gebundenen Wassermolekiile. 
Hierfiir spricht auch die aus den gefundenen Ionengewichten zu er- 
rechnende, sehr plausible Zusammensetzung der Metall- bzw. Metall- 
Aquoionen. Die dieser Zusammensetzung entsprechenden Formu- 
lierungen und die aus diesen fiir die Metall- bzw. Metall-Aquoionen 
theoretisch sich ergebenden Ionengewichte sind ebenfalls in Tabelle 1 
aufgenommen. 

Die Methoden, nach denen die Konzentrationen ¢), ¢., ¢, und 
‘yy, der Lésungen in bezug auf die zu untersuchenden Metallionen 
bestimmt wurden, sind der besseren Ubersichtlichkeit halber in 
Tabelle 2 zusammengestellt. 








% 
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Tabelle 1 
onengewicht 
Ion ie | dg or |j— . Laks aahtgstcltians 
es: gefunden _ berechnet fiir 
Lithium’) . 0,7561 + 0,0036 0,6839 | 92 | [Li(H,O),]'* 97 
Natrium') . 0,8572 +. 0,0049 0,6921 | 73 _[Na(H,0),]'* 77 
Kalium') 1,1463 + 0,0052 0,6806 , 39,5 | Kt 39,1 
Beryllium 0,3950 + 0,0049 0,5682 | 232 | [Be(H,0),.|?+ 225 
Magnesium 0,4982 + 0,0046 0,5476 | 136 | (Mg(H,0),]** 132 
Calcium . . 0,4615 + 0,0022 0,5337 | 150 _[Ca(H,O),]?* 148 
Strontium . 0,4262 + 0,0035 0,5095 | 160 | [Sr(H,0),}** 160 
Barium 0,4885 + 0,0059 0,5356 135 Ba** 137 
Aluminium 0,3046 + 0,0025 0,5453 | 359 [Al(H,0),,]°* 351 
Lanthan . 0.3761 +- 0.0017 0,5444 235 | [La(H,O),}*+ 247 
Cer(3) . 0,3589 + 0,0008 | 0,5356 | 250 | [Ce(H,O),]**+ 248 
Thorium . 0,2777 + 0,0024 0.5590 454 _ [Th(H,0),.]** 448 
Chrom(3) 0,3120 + 0,0011 | 0,5277 | 321 | [Cr(H,0),,}*+ 322 
Kisen(3) . 0,2971 + 0,0030 0,5479 | 381 | [Fe(H,0),.]°* 380 
Kisen(2) . 0,4577 + 0,0046 | 0,5654 | 171 [Fe(H,O),]?+ 164 
Mangan(2) . 0,4538 + 0,0026 0,5503 165 [Mn(H,0),]** 163 
K obalt(2) 0,4601 + 0,0004 | 0.5599 166 [Co(H,0),]2+ 167 
Nickel(2) 0,4643 + 0,0023 0,5631 165 [Ni(H,O),|?* 167 
Kupfer(2) 0,4669 + 0,0022 0,5759 17] [Cu(H,O),|?* 172 
Tabelle 2 
Die angewandten Methoden zur Bestimmung der Metalle 
Metallion Bestimmungsmethode 
Lithium Eindampfen der Lésung, Abrauchen des Ammonium. 
salzes, Uberfiithrung des Lithiumnitrats in Lithium. 
sulfat und Wagen desselben. 
Natrium Fallen mit Zink-Uranyl-Acetat und Wagen als NaZn(U0,),: 
(CH,-COO),, 6H,O. (I. M. Kourasorr u. H. H. Barser, 
Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 1625). 
Kalium . Bestimmung als Sulfat, wie Lithium. 
Beryllium . Fallen mit NH,OH als Hydroxyd und Wagen nach dem 
Gliihen als Oxyd. 
Magnesium Fallen als MgNH,As0, und jodometrische Titration des- 
selben; L. RosENTHALER, Z. analyt. Chem. 46 (1907), 714. 
Calcium . Fallen als Calciumoxalat und Titration des Oxalats mit 
Kaliumpermanganat. 
Strontium . Wurde wie Calcium bestimmt. 
Barium . Fallen mit abgemessener Kaliumchromat-Lésung und 
jodometrische Riicktitration des Chromatiiberschusses. 
I. M. Koursorr, Die MaBanalyse, 2. Teil, 2. Aufl. 
(1931), S. 446. 
Aluminium Fallen mit Ammoniak als Hydroxyd, Gliihen und Wager 
als Oxyd. 
Lanthan Fallen als Oxalat und Titration desselben mit Kalium- 
permanganat. H. Beckurts, Die Methoden der Mab- 
analyse. 1. Aufl. (1913) 8S. 617. 


1) Bei der Untersuchung der drei Alkalimetallionen wurde als Frem¢- 
elektrolyt an Stelle von Natriumnitrat, das bei allen tibrigen Ionen angewandt 
wurde, Ammoniumnitrat in 2 n-Lésung verwendet. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 





— 4 —_— —————————— 





q Metallion Bestimmungsmethode 

Oe Bliss Jodometrische Titration. 

= Thorium .... Fallen als Oxalat, Gliihen deaselben und Wagen als Oxyd. 
7 =  (Chrom Oxydation zu Chromat und jodometrische Titration des. 
7 : selben 
1 5 Eisen . Uberfiihren in das Sulfat und oxydimetrische Titration 
; 4 nach ZIMMERMANN-REINHARDT. 
) ® Mangan..... Titration mit Kaliumpermanganat nach VoL#argp. 
ee eae Uberfiihren in das Sulfat, Fallen als Kobalt(3)-hydroxyd 
) 4 und jodometrische Titration desselben. L. MALAPRADE, 
a Bull. Soc. Chim. 47 (1930), 405. 
| m Nickel ..... Fallen und Wagen als Nickel-dimethylglyoxim. 

Kupfer... =. Uberfiihren in das Sulfat und jodometrische Titration 


desselben. G. Bruans, Chem.-Ztg. 42 (1918), 301. 


) In der Tabelle 1 fallt auf, daB die Zahl der von einem Metallion 
vebundenen Wassermolekiile in einem gewissen Zusammenhang mit 
dem periodischen System der Klemente steht: innerhalb der ein- 
zelnen Vertikalreihen des periodischen Systems nimmt die Zahl der 
von einem Metallion gebundenen Wassermolekiile von oben nach 
unten ab, in der ersten Vertikalreihe bindet Lithium also am meisten, 
Kalium am wenigsten Wasser, in der zweiten Reihe Beryllium am 
meisten, Barium am wenigsten Wasser usw. Ferner steigt mit der 
Zah] der Ladungen eines Ions auch die Zahl der gebundenen Wasser- 
. molekile. Eine auffallend groBe Zahl von Metallionen, 9 von den 
19 untersuchten, hat 6 Molekiile Wasser gebunden; auBer dieser be- 
sonders bevorzugten Koordinationszahl sind noch charakteristisch 
die Zahlen 0, 4, 12 und 18. 


: Die Gesamthydratation der lonen 
Die gesamte Zahl der an die Metallionen gebundenen Wasser- 
t molekiile — also sowohl die chemisch als auch die elektrostatisch ge- 

bundenen — ist aus den in Tabelle 1 angegebenen Dialysenkoeffi- 
zienten ebenfalls zu berechnen, wenn an Stelle des Gewichtes des 


nichthydratisierten Thiosulfations das Gewicht des hydratisierten 
Thiosulfations als Bezugsionengewicht eingesetzt wird. Das Gewicht 
des hydratisierten Thiosulfations und damit die Zahl der an dieses 
gebundenen Wassermolekiile laBt sich unter Zugrundelegung der 
durch Uberfiihrungsmessungen gefundenen Hydratation des Kalium- 
ions mit 4 Molekiilen Wasser und des Natriumions mit 8 Molekiilen 
Wasser mit Hilfe der fiir Kalium, Natrium und Thiosulfat gefun- 
denen Dialysenkoeffizienten zu §,0,, 12H,O = 328 ermitteln. Setzt 


en @ DORR PT) tle rte er | a a ce hi PT 
eee ne ree an aT iw ee Ce ee eee 


ye 
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man das so errechnete Ionengewicht fiir das hydratisierte Thiosulfat. 
ion sowie die in Tabelle 1 angegebenen Dialysenkoeffizienten der 
Metallionen und des Thiosulfations in die Gleichung 


7 VM, —_ As og” VMg,0,. 12H,0 
ein, so erhalt man die Gewichte der hydratisierten Metallionen — 
also die aus den Gewichten der Metallionen und den Gewichten der 
chemisch sowie elektrostatisch gebundenen Wassermolekilen sich je- 
weils zusammensetzenden Gesamtionengewichte — aus denen sich 
nun die gesamte Zahl der an jedes Metallion unter den angegebenen 
Versuchsbedingungen gebundenen Wassermolekiile, sowie der nur 
elektrostatisch gebundenen Wassermolekiile errechnen laBt, da jg 
die Gewichte der Metallionen bekannt und die Gewichte der kom- 
plexen Metall-Aquoionen aus Tabelle 1 zu entnehmen sind. 
Die so errechneten Resultate sind in Tabelle 3 eingetragen. 





Tabelle 8 


Die Gesamtzahl der an die Metallionen gebundenen Wassermolekiile 











‘Gesamtgewicht Gewicht des gesamten | Gesamtzahl der an das 


Ion des hydratisier- an das Metall ge- Metall gebundenen 
ten Ions bundenen Wassers | Wassermolekiile 
Lithium ... 268 262 | 1 = 6+ 10 
Natrium') .. | 8 = 3+ 5 
Kalium'). . . 4= 0+ 4 
Beryllium. . . 679 670 | 37 =12+ 25 
Magnesium .. 396 372 21 = 6415 
Calcium. .. . 439 399 22 = 6+ 16 
Strontium. .. 469 381 21 4+ 17 
Barium... . 394 257 14 = 0+14 
Aluminium .. 1051 1024 57 =18+ 39 
Lanthan ... 687 548 30,55= 6+ 24,5 
la 730 590 33. = 6+ 27 
Thorium .. . 1329 1097 61 =12+ 49 
Chrom(3) . . . 938 886 49 =15+ 34 
Eieen(8) ... 1116 1060 59 =18+ 41 
Kisen(2) ... 500 445 24.7= 6+ 18,7 
Mangan(2) . . 482 427 23.7 = 6+ 17,7 
Kobelt .... 486 427 23,7 = 6+ 17,7 
nr 483 424 23,5= 6+ 17,5 
Kupfer(2). . . 499 435 24.2=—= 6+ 18,2 


Auch die Werte fiir die Zahi der insgesamt gebundenen Wasser- 
molekiile bewegen sich meist um Ziffern, die durch 4 oder 6 teilbar 
sind. Gelegentliche gréBere Abweichungen diirften sich erklaren 
lassen durch die bei den hohen Gewichten der hydratisierten Jonen 


1) Die Hydratation der Metallionén ist abgeleitet aus der durch Uber- 
fiihrungsmessungen ermittelten Hydratation von Kalium- und Natriumion. 
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starker in Erscheinung tretenden absoluten Fehler, die prozentual 
gesehen bis zu 5°/, betragen kénnen, bei guten analytischen Methoden 
mur Bestimmung der Konzentrationen ¢, Cy, ¢, und c,,, aber meist 
hetrachtlich unter diesem Betrag liegen. 

Die Tabelle 3 zeigt eine groBe Mannigfaltigkeit der Hydratations- 
zahlen der untersuchten Metallionen: von 4 iiber die verschiedensten 
Zahlen hinweg bis zu 60 Molekiilen insgesamt gebundenen Wassers. 
Charakteristisch ist, daB die Zahl der insgesamt gebundenen Wasser- 
molekille gréBer wird mit zunehmender Zah! der Ladungen und ab- 
nehmendem Ionenradius; bei etwa gleichem lonenradius und gleicher 
Ladung ist auch die Hydratation gleich, so binden Mn?-, Fe®-, Co®>, 
Ni2- und Cu?- je 24 Molekiile Wasser. 


Die Gesamthydratation der lonen eine Funktion des lonenpotentials 


Zweifellos beruht die Hydratation der Ionen auf der Bindung 
der dipolaren Wassermolekiile durch die Wirkung des die Ionen in- 
folge ihrer elektrischen Ladung umgebenden elektrischen Feldes. 
Denkt man sich die Metallionen kugelférmig und den Sitz ihrer 
Ladung im Zentrum dieser Kugeln, so wirkt diese Ladung an jedem 
Punkt der — aquipotentialen — Kugeloberfliche auf die umgebenden 
Wassermolekiile mit einem Potential, das proportional der Zahl : 


der Ladungen und umgekehrt proportional dem Radius r des lons ist: 
y a ——, Je gréBer also das Potential V, d.h. je hdher die Zahl 
der Ladungen und je kleiner der Radius des lons ist, um so mehr 
Wasser vermag das lon zu binden. Das elektrische Elementar- 
quantum e, sowie die Zahl der Ladungen eines jeden Ions sind genau 
bekannte GréBen, die — scheinbaren — Ionenradien haben hingegen 
bisher nur annadhernd ermittelt werden kénnen. Hierin liegt eine 
Schwierigkeit und eine Quelle fiir Fehler bei unserem Versuch, den 
direkten Zusammenhang von Potential und Hydratation der Ionen 
nachzuweisen. 

Wir haben fiir die Berechnung der Potentiale die von Zacua- 
RIASEN?) angegebenen univalenten Ionenradien angewandt. Von den 
fir uns in Frage kommenden Ionen sind von ihm aufgefiihrt die 
‘adien von Lithium, Natrium, Kalium, Beryllium, Magnesium, 
Calcium, Strontium, Barium, Aluminium, Lanthan und Thorium. 


Zu dem Mittelwert der unter sich nahezu gleichen Ionenradien von 
Mangan(2), Eisen(2), Kobalt(2), Nickel(2) und Kupfer(2), die von ZACHARIASEN 





') W. H. Zacwariasen, Z. Kristallogr. 80 (1931), 137. 
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nicht angegeben sind, gelangten wir anndherungsweise durch folgenden Schiyg. 
Der Mittelwert der Radien von Mn(2), Fe(2), Co(2), Ni(2) und Cu(2) errechne 
sich nach den von GoLpscumipt') angegebenen Werten zu 0,84 A, dieser Wer 
ist nahezu gleichgroB8 — ntr um 0,01 A héher — wie der ebenfalls von Goxzp. 
scuMipt') angegebene Radius von Scandium(3) mit 0,83 A; nach ZAcHartaspy 
ist aber der Radius des Scandium(3)-Ions 1,03 A; unter der Voraussetzung, dag 
sich die Werte ahnlich groBer Ionenradien bei der Ubertragung von der Goxp. 
scumipt’schen') Reihe auf die Reihe der Ionenradien nach ZACHARIASEN gleich. 
artig verschieben, wiirde sich als Mittelwert fiir die Radien der angefiihrtep 
zweiwertigen Ionen 1,03 + 0,01 = 1,04 A ergeben. Den Radius von Cer(3)-Ion 
rechneten wir von dem GoLpscumipt’schen Wert auf die Reihe nach Zach. 
RIASEN folgendermaBen aus dem Radius des Lanthan(3)-lons um: nachGo tp. 
scumipt') ist der Radius von Cer(3) 1,18 A um 0,04 kleiner als der Radius von 
Lanthan mit 1,22 A; dann ist der Radius von Cer(3) nach ZACHARIASEN eben. 
falls um etwa 0,04 kleiner als der von ZACHARIASEN angegebene Radius von 
Lanthan mit 1,30 A, also 1,26 A. Um einen Ionenradius fiir Chrom(3)-Ion zu er. 
halten, der mit den iibrigen von ZACHARIASEN angegebenen Ionenradien ver. 
gleichbar ist, schlossen wir: nach GoLpscu™ipT’) ist der Radius von Chrom(3)-Ion 
mit 0,65 A nahezu gleich und nur um 0,01 gréBer wie der von Titan(4)-Ion mit 
0,64 A; nach ZACHARIASEN ist der Radius von Titan(4)-Ion 0,88 A, wir nahmen 
deshalb fiir Chrom(3)-Ion den Radius 0,89 A an. Den Radius von Eisen(3)-Ion 
iibertrugen wir auf Ahnliche Weise aus den Werten von GoLpscHMipT auf einen 
mit den Werten von ZACHARIASEN ungefaihr vergleichbaren Wert; wir bezogen 
dabei den Radius von Eisen(3)-Ion auf die Radien der beiden dreiwertigen Ionen 
Yttrium und Lanthan, sowie des zweiwertigen Barium- und des vierwertigen 
Cer-Ions und erhielten so aus 0,80, 0,75, 0,73 und 0,79 fiir den Radius von 
Eisen(3)-Ion den Mittelwert 0,77 A. 


Aus diesen Ionenradien berechneten wir das Potential der lonen 


~ 
aw *& 


nach V = : und trugen die erhaltenen Werte in die Tabelle 4 


ein. Die eingeklammerten Zahlen in Tabelle 4 sind die Ionenradien 
nach GOLDSCHMIDT und die aus diesen berechneten Potentiale. 


Tabelle 4 
Radien und Potentiale der Metallionen 





Angenommener Radius nach Potential Elektrostatische 


eesitets Einheiten des 
lon 








ZACHARIASEN GOLDSCHMIDT V = — elektrostatischen 
A | r C.G.S. 
Lithium. .. . 0,68 | (0,78) 7,.0°10-2 | (6,1 - 10~*) 
Natrium ... 0,98 | (0,98) 4,9-10-2 | (4,9 - 107) 
Kalium. .. . 1,33 | (1,33) 3,6-10-2 (3,6 > 107?) 
Beryllium. . . 0,55 | (0,34) 17,4-10-? (28,8 - 10~*) 


1) V. M. Gotpscmampr, Norske Vid. Akad. Oslo Skr. Math.-Nat. KI. 7 
(1926) und 8 (1927). 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 








Angenommener Radius nach Potential Elektrostatische 
—— Einheiten des 














Ton ZACHARIASEN GOLDSCHMIDT ° ie: elektrostatischen 
| A | A r C.G.8. 

Magnesium . 0,89 (0,78) 10,7 - 107? (12,2 - 10-3) 
Calcium. ..- - 1,17 (1,06) 8.9-10-2 (9,0 + 10-2) 
Strontium. . 1,34 (1,27) 7,1-10-2 (7,5 +1072) 
Barium... . 1,49 (1,43) 6,4-10-* (6,6 + 1072) 
Aluminium .. | 0,79 (0,57) 18,1. 107? 25,1 + 10>?) 
Lanthan .. . | 1,30 (1,22) 11,0- 107% (11,7 - 10>%) 
Cer(3) on, 2 1,26 (1,18) 11,4-10-? (12,1 + 10>?) 
Thorium 1,24 (1,10) 154° 10-2 (17,4+ 1072) 
Chrom ...- - | 0,89 (0,65) 16,1 -10-2 (22.0 + 10-%) 
Misia). « se | 0,77 (0,67) 18,6°-10-2 (21,3 + 10>?) 
Eisen(2) .. . | 

Mangan(2) . . Mittelwerte: 

Kobalt(2) . | 1,04 (0,84) 9,2-10-2 (11,3+10-*) 
Nickel .. . | 

Kupfer(2) . | 





Trigt man nun die Potentiale der Metallionen auf der Abszisse 
und die von den betreffenden Ionen insgesamt gebundene Zahl von 
Wassermolekiilen auf der Ordinate eines Koordinatensystems auf, so 
zeigt sich mit groBer Deutlichkeit eine gesetzmiBige, lineare Ab- 
hingigkeit der Hydratation vom Potential der Ionen. Eimige Metalle 
scheinen sich in diese GesetzmaBigkeit nicht recht einzufiigen. Wir 
haben deshalb sowohl die aus den Ionenradien nach ZACHARIASEN 
als auch die aus denen nach Go.ipscumipr berechneten Potentiale 
der lonen und die zugehérige Zahl der gebundenen Wassermolekiile 
in je eine Figur eingetragen, um zu zeigen, daB allein schon durch 
die verschiedenen Angaben iiber die lonenradien eine betriichtliche 
\erschiebung des Bildes eintreten kann. 

Von den 19 in die Fig. 1 eingetragenen Metallen liegen die Werte 
fur 12, naémlich fiir Kalium, Natrium, Barium, Lanthan, Chrom, 
Aluminium, Eisen(3), sowie die Mittelwerte fiir Mangan(2), EKisen(2), 
Kobalt(2), Nickel(2) und Kupfer(2) auf der die Abhangigkeit der 
Hydratation vom Potential der Ionen zeigenden Geraden, die Werte 
von 3 Metallen, Lithium, Calcium und Cer(3) liegen ganz dicht an 
dieser Geraden, der Wert fiir Strontium ist nur wenig von der Ge- 
raden entfernt und nur die Werte fiir Magnesium, Beryllium und 
Thorium befinden sich in gréBerem Abstand von der Geraden. 

Unter der Voraussetzung, daB die Hydratation tatsichlich eine 
lineare Funktion des Potentials der Ionen ist und die von uns auf- 
gezeichnete Gerade der theoretisch richtigen nahe kommt, kénnte 
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man nun umgekehrt aus der Hydratation der Ionen die lonenradiey, 
bestimmen. Fir die Gerade in der Fig. 1 ergibt sich empirisch dic 
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen Hydratation und Potential der lonen. (Das 
Potential wurde berechnet unter Verwendung der von ZACHARIASEN angegebenen 
Ionenradien) 





Molekiile insgesamt gebundenen Wassers 


_ 


Gleichung | = 0,271-H + 2,74, worin V das Potential und H die 
Hydratationszah] der Ionen darstellen. Da die Potentiale in Fig. | 
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Molehuleinsgesamt gebundenen Wassers. 
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Fig. 2. Zusammenhang zwischen Hydratation und Potential der Ionen. (Das 
Potential wurde berechnet unter Verwendung der von GOLDSCHMIDT angegebene? 
lonenradien) 


aus den lonenradien nach ZacHARIASEN berechnet sind, miissen 
selbstverstindlich die Ionenradien aller auf der Geraden liegenden 
Metalle mit den von ZAcHARIASEN angegebenen praktisch iiberein- 
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stimmen, wahrend die wenigen anderen mehr oder weniger ab- 
weichende Werte geben. Sofern die Hydratation der Metallionen 
von uns richtig gefunden wurde, wiirden sich folgende Ionenradien 
nach V = 0,271-H + 2,74 errechnen lassen: 


lon Lithium Natrium  Kalium Barium Strontium Calcium 

Radius 0,70 0,98 1,25 1,46 1,14 LOA 

[on Magnesium Beryllium Aluminium Lanthan Cer(3) Chrom(3) 

Radius 1,14? 0,75 0,79 1,32 1,23 0.89 A 

[on Eisen(3) Thorium Mittelwert fiir Mangan(2), Ejisen(2), Kobalt(2), 
Nickel(2), Kupfer(2) 

Radius 0,76 1,01 1,04 A 


Ebenso heBe sich aus der experimentell ermittelten Hydratation 
anderer Ionen der Wirkungsradius dieser Ionen berechnen. Unter- 
suchungen hieriiber werden demnichst mit den Ionen von Gallium, 
Indium, Hafnium, Zirkonium, der seltenen Erden u. a. ausgefiihrt. 


Zusammenfassung 


Mit Hilfe der Dialysenmethode wurden Aquokomplexe und 
Hydratationszahlen mehrerer Metallionen bestimmt. Die Hydratation 
wurde in Zusammenhang mit dem Potential der lonen gebracht. 
Dabei wurde festgestellt, daB die Hydratation anscheinend eine 
lineare Funktion des Potentials der [onen ist. 


Jena, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums der 
Universitat. 5. Januar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1935. 
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Nachweis geringster Sauerstoffmengen 
durch Phosphoreszenztilgung 


Von H. Kaursxy und A. Hirscu 


Mit einer Figur im Text 


Die empfindlichsten Nachweise fiir Sauerstoff sind vielfach 
soleche, welche auf Chemilumineszenz beruhen, weil man mit ihr 
derartig geringe Mengen diese Gases sichtbar machen kann, daB sic 
sich jedem andern analytischen Nachweis entziehen wiirden. Das 
Leuchten des Phosphors und das der Leuchtbakterien steht vielfach 
im Gebrauch geringste Sauerstoffmengen zu ermitteln. Die experi- 
mentellen Bedingungen es hervorzurufen sind aber oft nicht sehr 
alleemeiner Anwendung fihig. Abgesehen davon, daB nicht jedem 
Chemiker und Physiker die sterile Aufzucht von Leuchtbakterien 
eine leicht zu handhabende Methode ist, verbieten, wenn es sich 
um Arbeiten im Vakuum bzw. bei sehr geringen Gasdrucken 
handelt, die Dimpfe des Wassers und des Phosphors oder, bei 
Verwendung der Leuchtbakterien, deren Respirationsgase eine An- 
wendung dieser Art Nachweise. Wir empfanden es deshalb al 
besonders angenehm, bei unseren Untersuchungen iiber die Aus- 
léschung der Fluoreszenz und Phosphoreszenz von Farbstoffen durch 
Sauerstoff') einen einfachen, sauberen und auch recht allgemein an- 
wendbaren Sauerstoffnachweis zu finden, insbesondere weil dieser 
Nachweis, wie wir in vergleichenden Experimenten feststellten, von 
gleicher wenn nicht gréBerer Empfindlichkeit als derjenige durch 
Phosphor oder Leuchtbakterien ist. Wir beniitzen diese Methode 
ebensowohl zum Nachweis vollkommener Sauerstofffreiheit unserer 
Versuchsgase und Vakuumapparaturen, als auch zur Sichtbarmachung 
iiuBerst geringer Sauerstoffmengen, wie sie beispielsweise von einem 
assimilierenden Blatte in wenigen Sekunden ausgehaucht werden. 

Wie schon angedeutet, beruht unser Nachweis nicht auf dem 
Erscheinen einer Lumineszenz, sondern auf dem Verschwinden eine! 
schon vorhandenen durch Einwirkung von Sauerstoff. 


') H. Kaursxy u. A. Hirscn, Ber. 64 (1931), 2677. 
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Molekile fluoreszierender Farbstoffe verwandeln sich durch Ab- 
sorption von Lichtquanten in angeregte Farbstoffmolekiile, welche, 
wenn keine Stérung eintritt, die aufgenommene Energie wieder in 
Form von Fluoreszenzstrahlung aussenden kinnen. Geraten solche 
Farbstoffmolekiile bevor sie fluoreszieren in Wechselwirkung mit 
Sauerstoffmolekiilen, so findet ein Ubergang der Anregungsenergie 
auf die Sauerstoffmolekiile statt. Die Farbstoffmolekile verlieren 
dabei ihre Anregungsenergie und damit die Fiahigkeit zu fluores- 
gieren, dagegen gelangen nunmehr die Sauerstoffmolekiile infolge 
der Energiettbernahme in einen energiereichen Zustand, und zwar in 
einen metastabilen Anregungszustand, in welchem sie, bevor sie ihre 
Energie in Zusammenst6Ben mit anderen Molekiilen verlieren, eine 
Strecke weit diffundieren kénnen'). Diese Form des Sauerstoffs 
wirkt wesentlich stiirker oxydierend als normaler Sauerstoff. 

Einer der wesentlichsten Punkte zur Auswertung der Fluoreszenz- 
lischung fiir einen Sauerstoffnachweis ist die Lebensdauer der an- 
geregten Farbstoffmolekiile, welche die Fluoreszenz verursachen, 
denn es ist eine selbstverstindliche Voraussetzung, daB nur dann die 
Fluoreszenzemission durch Sauerstoff weitgehend verhindert werden 
kann, wenn die Lebensdauer der energiereichen Farbstoffmolekiile 
eine so groBe ist, daB wihrend derselben bestimmt wirksame Zu- 
sammenst6Be mit Sauerstoffmolekiilen stattfinden. Ist die Lebens- 
dauer der Anregungszustiinde des Farbstoffes sehr kurz (10~*° Sek.), 
dann ist die Wahrscheinlichkeit wirksamer ZusammenstéBe mit 
Sauerstoffmolekiilen vor dem Ausleuchten gering, und in nennens- 
wertem Betrage nur zu erwarten, wenn die Konzentration des Sauer- 
stoffs sehr groB ist. Wir fanden dementsprechend in Lésungen die 
lluoreszenzléschung durch Sauerstoff sehr druckabhingig und erst 
bei Gasdrucken von einer Atmosphire einigermaBen deutlich. Die 
Tilgung der Fluoreszenz von Farbstofflésungen wire deshalb fiir 
einen Nachweis geringer Sauerstoffmengen ganz und gar un- 
veeignet. 

Ungleich giinstiger liegen die Verhiltnisse, wenn wir anstatt der 
Lisungen Systeme verwenden, in welchen die Molekiile fluoreszieren- 
der Farbstoffe in geringer Konzentration an geeigneten Oberflichen 
durch Adsorption festgelegt sind. Solche Farbstoffadsorbate fluores- 
aieren nicht nur wesentlich heller als entsprechende Lésungen 
sondern die angeregten Farbstoffmolekiile besitzen in ihnen vielfach 


') H. Kaursxy, H. pg Bruix, R. Nevuwirera u. W. Baumersrer, Ber. 66 
(1933), 1588, 
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derartig lange Lebensdauern, dab ein sekundenlanges helles Nac). 
leuchten der kurz vorbelichteten Adsorbate beobachtet wird?). 


Vermag das Adsorbens den adsorbierten angeregten Farbstoff. 
molekiilen keine Energie zu entziehen, so sind dieselben energetise} 
isohert und sind in gasfreiem Raume kaum Stérungen durch ihr 
Umgebung ausgesetzt. Nachdem aber alle adsorbierten Farbstoff. 
molekiile in Grenzflichen legen, so sind sie Gasmolekilen, welche wi; 
im Falle einer Priifung auf Sauerstoff absichtlich hinzutreten lassen, 
zuginglich und kénnen mit ihnen in Wechselwirkung treten. Dic 
Verhiltnisse legen hier grundsitzlich anders als bei den Lenard. 
phosphoren und den Zucker-, Borséiure-, Gelatine- und Alkoho!- 
phosphoren, in welchen die leuchtfahigen Zentren oder Molekiile un. 
zugiinglich eingeschlossen sind. 

Das Nachleuchten der Farbstoffadsorbate ist der Ausdruck einer 
mehrere Sekunden betragenden Lebensdauer angeregter Zustiinde 
der adsorbierten Farbstoffmolekiile. Mit zunehmender Lebensdauer 
wiichst die Wahrscheinlichkeit wirksamer Zusammenst6Be mit den 
vorhandenen Sauerstoffmolekiilen und im Zusammenhang damit die 
Kmpfindlichkeit des Sauerstoffnachweises. Die wihrend der Fluores- 
zenz-Erregung zu beobachtende kurzlebige Fluoreszenz der Adsorbate 
wird in bestem Falle bei Sauerstoffdrucken von etwa 10? mm gerade 
sichtbar geschwiicht. Das nach der Erregung in Erscheinung 
tretende Nachleuchten wird bereits bei Sauerstoffdrucken von 10~*mm 
volistiindig ausgeléscht; ein Farbstoffadsorbat verliert also in einem 
Gasraum, in welchem ein Sauerstoffteildruck von wenigen Tausendstel- 
Millimetern herrscht, die Fahigkeit nachzuleuchten. Darauf griinde' 
sich unser Nachweis geringster Sauerstoffmengen. 


Fiir die Empfindlichkeit mag der Umstand auch noch von Be- 
deutung sein, da8 die Hiufigkeit der ZusammenstéBe der Farbstofi- 
molekiile mit Sauerstoff nicht der im Gasraume vorhandenen Sauer- 
stoffkonzentration entspricht, sondern einer wesentlich hdéheren 
Konzentration, welche durch die Adsorption des Sauerstoffs an den 
Grenzflichen gegeben ist. 


MaBgebend fiir die Brauchbarkeit des Sauerstoffnachweises 1st. 
daB in dem auf Sauerstoff zu priifenden Gase keine Gase und Dimpfe 
vorhanden sind, welche ebenfalls ausléschend wirken. Wasserdampi, 
Ammoniak und noch andere leicht kondensierbare Dimpfe beein- 
triichtigen das Nachleuchten stark. Sie sind aber leicht durch das 


') H. Kaursxy, A. Hresca u. W. BacuMersteEr, Ber. 64 (1931), 2053. 





He 











h. 





H. Kautsky u. A. Hirsch. Nachweis geringster Sauerstoffmengen usw. 129 


Vorschalten eines mit fliissiger Luft gekuhlten Rohres aus dem Pruf- 
vase zu entfernen. Die schwerer kondensierbaren Gase H,, Ng, 
CH,, CgHy, CgH, und CO, beeinflussen, wie wir feststellten, das 
Nachleuchten nicht im geringsten. 


Versuche 
Die Herstellung der Farbstoffadsorbate 


Die Auswahl an geeigneten fluoreszierenden Farbstoffen ist groB, 
die an brauchbaren Adsorbentien dagegen sehr gering. Das liegt vor 
allem daran, daB recht viele Anforderungen an die Kignung des Ad- 
sorbens gestellt werden. Um eine wirkliche Festlegung der 
basischen oder sauren Farbstoffmolekiile in den Grenzfliichen des 
Adsorbens zu erreichen, muB dieses entgegengesetzt polar, also selbst 
sauer Oder basisch sein. Gut gealterte Gele hoch polymerer an- 
organischer Sauren oder Hydroxyde, wie Kieselsiure und Aluminium- 
hydroxyd, sind infolge ihrer ungeheuren Entwicklung stabiler innerer 
Grenzflachen sehr zur Adsorption geeignet'). Das Adsorbens darf 
weder undurchsichtig noch gefirbt erscheinen, damit das absorbierte 
und das emittierte Licht nicht geschwicht wird. Dieser Forderung 
genigt vor allem das glasartige Silikagel. Es wird in griBerem 
Umfange technisch hergestellt von zuverlissiger Gleichmibigkeit be- 
zuglichkeit Sauberkeit, KorngréBe und Porenweite. Wir beniitzten 
fir unsere Versuche Silikagel / der I. G. Farbenindustrie Ludwigs- 
hafen oder Silikagel B der Agfa, beide weitporig und von 1—2 mm 
KorngréBe. Evakuiert sind diese Gele glasklar. Geringe Verunrei- 
nigungen an Ferriverbindungen, welche dem Gel eine gelbliche Farbe 
verleihen kénnen, werden entfernt, indem man am besten gleich eine 
grbBere Menge des Gels so oft mit Schwefelsiiure (1 Vol. H,SO,: 
1 Vol. H,O) behandelt, bis keine Blaufirbung bei der Priifung des- 
selben mit Kaliumferrocyanid oder Diphenylamin-Schwefelsiure wahr- 
zunehmen ist. Von diesem Zeitpunkte an, welcher meist erst in 2 bis 
4 Wochen erreicht ist, wird zunichst mit schwach ammoniakalischem 
Wasser die Schwefelsiure und dann mit reinem Wasser der Am- 
moniak fortgewaschen. 

Aus der Reihe der Farbstoffe, welche in adsorbiertem Zustande 
phosphoreszieren, wahlten wir einige, deren Phosphoreszenz auf- 
fallig schén und langdauernd ist: Trypaflavin, Euchrysin 3 R und 
Uranin. Als wir die Sauerstoffempfindlichkeit der Phosphoreszenz 





‘) H. Kaursxy u. A. Hirsca, Ber. 65 (1932), 403. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. J 
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dieser Farbstoffe untersuchten, fanden wir eine so weitgehende Uber. 
einstimmung in dem Verhalten der drei Farbstoffe, daB es sich er. 
ubrigt, dasselbe fur jeden dieser Farbstoffe einzeln zu schildern. Wi, 
beschrinken uns auf das Trypaflavin, welches in unseren Arbeitey 
ausschlieBlich fir den Sauerstoffnachweis zur Verwendung kam. 

Von dem kaéuflichen reinen Trypaflavin stellten wir eine waBrige 
Standardlésung her, enthaltend 5 Millimole (1,3 g) des Farbstoffe 
im Liter. 

Die Adsorbate bereitet man durch Eintragen von 10 g des luft- 
trockenen Gels in 100 cm®* einer 0,25 muillimolaren Farbstofflisung 
(95 em Wasser + 5cm* Standardlésung). Zur leichteren Gleich- 
gewichtseinstellung erwirmen wir einen Tag lang auf dem Wasser- 
bade und vermischen des 6fteren durch Schiitteln oder Rihren den 
Inhalt des Kélbchens. Nach vollendeter 
Adsorption wird abgesaugt, mehrmals mit 
t destilliertem Wasser gewaschen, im 

Trockenschrank vorgetrocknet und zuletzt 
das vorgetrocknete Adsorbat in das flache 
Glaskélbchen des Sauerstoffprifapparates 
gebracht. Dasselbe wird an die Hoeh- 
vakuumpumpe angeschlossen und bei 130 
Cane bis 150° (Olbad) der Wasserdampf und 

Fig. 1 damit auch die anhaftenden Gase aus 
dem Adsorbat entfernt. 

Die einfache Prifapparatur Fig. 1 besteht aus einem flachen 
Kélbchen mit zwei Ansatzen, welche Scuirr’sche Hahne tragen. 
Der Dreiweghahn H, verbindet das Kélbchen durch den Schliff 5 
mit der Vakuumapparatur bzw. nach vollendetem Evakuieren mit 
dem zu priifenden Gase. Durch den anderen einfachen Hahn H, 
kénnen iiber das Adsorbat strémende Gase austreten; er dient auch 
zum Einfillen des lufttrockenen Adsorbates. 

Das Adsorbat ist evakuiert glasklar, hellgelb und fluoresziert 
stark griin. Die Phosphoreszenz beobachtet man am besten in 
einem einigermaBen verdunkelten Raume, obwohl sie auch bei Tages- 
licht zu sehen ist. Wir hatten uns keine feststehende Bestrahlungs- 
vorrichtung zur Erregung der Phosphoreszenz gebaut, sondern ein- 
fach das Lichtbiindel einer handlichen Liliputbogenlampe (LE!"Z, 
5 Amp. 220 Volt) in der Nahe des Brennpunktes auf das Praparat 
fallen lassen. Nach einer Belichtungszeit von 1—2 Sekunden wird die 
Bogenlampe rasch abgewendet und die Dauer und Helligkeit des 
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Nachleuchtens beobachtet. Lingere Bestrahlungszeiten sind wegen 
jer damit verbundenen Erwarmung zu vermeiden, weil durch Tempe- 
-atursteigerung die Phosphoreszenzdauer stark herabgesetzt wird. 
Auf diesen Umstand ist besonders zu achten. 


Das Nachleuchten eines richtig hergestellten Adsorbates dauert 
; 10 Sekunden. Es mu8 den Ejindruck einer homogen hell leuch- 


7 


‘enden Flaiche machen. 


Die Phosphoreszenztilgung durch Sauerstoff 


Zur Priifung der Empfindlichkeit des Nachleuchtens gegeniiber 
Sauerstoff bleibt das Prifkélbchen vorerst weiter mit der Vakuum- 
apparatur verbunden. In dieser befindet sich ein abgrenzbares 
Volumen, welches zusammen mit einem Mac Leod etwa 300 cm® be- 
trigt. Bei geschlossenem Hahn H, werden in dieses Volumen kleine 
vemessene Mengen Sauerstoff gebracht. Nach Offnung des Hahnes H, 
stellt sich ein Gleichgewichtsdruck tuber dem Adsorbat ein, welcher 
mit dem Mae Leod bestimmt wird. Dauer und Helligkeit der in der 
friher angegebenen Weise erregten Phosphoreszenzen, im Vakuum 
und in Gegenwart von Sauerstoff werden miteinander verglichen 
und damit die Empfindlichkeit des Sauerstoffnachweises ermittelt. 
(m klarzustellen, ob bei gegebener Belichtungsintensitét das Nach- 
leuchten und seine Beeinflussung durch Sauerstoff nicht nur vom 
Sauerstoffdruck, sondern auch von der Menge des Adsorbates, vor 
allem aber von der Konzentration des daran adsorbierten Farbstoffes 
abhangt, stellten wir fiir unsere Vergleiche Adsorbate verschiedener 
Farbstoffkonzentration her: 

Adsorbat I: Farbstoffkonzentration etwa 0,025 Millimol Trypaflavin 
in 10g Silikagel (hergestellt aus 10g Gel und einer 
Lésung bestehend aus 95 cm*® Wasser und 5cm* der 
5 millimolaren Standardlésung. 

Adsorbat II: Farbstoffkonzentration etwa 0,005 Millimol Trypaflavin 
in 10g Silikagel (hergestellt aus 10g Gel und einer 
Lésung bestehend aus 99cm* Wasser und 1 cm* der 
5 millimolaren Standardlisung). 

In den nachfolgenden Tabellen ist die Beeinflussung der Phos- 
phoreszenz der verschiedenen Adsorbate bei verinderten Sauerstoff- 
drucken angegeben. 


Die Unterschiede in den durch die 3 Tabellen veranschaulichten 


Versuchsergebnissen sind nicht erheblich. Am giinstigsten erweisen 
Q* 
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Tabellen 1—3 


ae i 




















: Beeinflussung Regenerationsze;t 
O; in mm Hg der Phosphoreszenz in Sekunden 
Tabelle 1 eee eee ee 
1 g Adsorbat I 0.003 yeléscht 15 
Tabelle 2 ee ee a ee 
1 g Adsorbat II 0.003 stark 15 
0,0005 keine wld “ 
Tabelle 3 0,0014 deutlich 10 
6 g Adsorbat I 0.002 stark 15 
0,008 — geldscht «=| (i 


sich die Versuchsbedingungen der Tabelle 1. Die Beeinflussung be: 
diesem Adsorbat ist eine etwas andere als bei dem verdiinnteren 
(Tabelle 2). Wihrend bei letzterem mit zunehmendem Sauerstoff- 
druck das homogene Leuchten nur verkirzt und gleichmaBig ge. 
schwacht wird, erscheinen bei dem ersteren durch die Einwirkung des 
Sauerstoffs Inhomogenitiéten im Leuchten; Dauer und Helligkeit sind 
herabgesetzt aber nicht gleichmaBig fiir alle Korner, so daf das 
nachleuchtende Adsorbat bei geringen Sauerstoffdrucken ein charakte- 
ristisches scheckiges Aussehen erlangt. Verwendet man wesentlicl: 
hohere Farbstoffkonzentrationen als sie hier angegeben wurden, dann 
wird dadurch schon das normale Nachleuchten im sauerstofffreien 
Raume sehr ungiinstig beeinfluBt. Es kann bei hohen Farbstoii- 
konzentrationen die Intensitét und Leuchtdauer so weit herabgesetz! 
werden, daB kaum noch ein nennenswertes Nachleuchten zu_beob- 
achten ist. Die Herabsetzung der Empfindlichkeit des Sauerstoit- 
nachweises durch Verwendung gréBerer Mengen Adsorbate (Tabelle 5 
diirfte voraussichtlich darauf zuriickzufiihren sein, daB bei den vor 
uns angewendeten Bedingungen nicht die gesamte Adsorbatmenge 
durch die Vorbelichtung gleichmaBig erregt wird. 

Aus den Versuchen ergibt sich, daB mit Hilfe de: 
Phosphoreszenztilgung der Trypaflavinadsorbate Sauer: 
stoff noch bei Drucken von einigen Zehntausendstel Milli- 
meter Quecksilber nachweisbar ist. 

Das gleiche Ergebnis fanden wir auch in Versuchen, bei dene? 
strémende, das Leuchten nicht beeinflussende Gase wie Sticksto!! 
oder Wasserstoff, denen auBerordentlich geringe Mengen Sauersto!! 
vugefiigt wurden, iiber das Adsorbat strichen. Die Versuche wurde! 
so ausgefiihrt, daB der Hahn H, (Fig. 1) zunichst mit reinstem 
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stieckstoff von S aus durchspilt, und dann so gedreht wurde, dab 
jer reine Stickstoff in das evakuierte Kélbchen eindrang und aus 
dem nunmehr zu 6ffnenden Hahn Hy, austreten konnte. Das Nach- 
ieuchten ist im reinstem Stickstoff genau das gleiche wie im Hoch- 
vakuum. Einige Zehntausendstel-Millimeter Sauerstoff, dem Stick- 
toff beigemengt, geniigen, um die Adsorbate in ganz gleicher Weise, 
wie sie durch die vorangehenden ‘l'abellen angezeigt wurde, zu_be- 
jnflussen. 

Vielfach werden die auf Sauerstoff zu priifenden Gase nicht so 
einfach zusammengesetzt sein; insbesondere bei physiologischen Ver- 
suchen, beispielsweise bei dem Nachweis von Sauerstoff assimilieren- 
den Blittern sind dem zu priifenden Gasstrome Dimpfe von Wasser 
und organischen Verbindungen beigemengt. Wir erwihnten anfangs 
schon, daB soleche Bestandteile des zu priifenden Gases durch ein 
dem Adsorbat vorgeschaltetes, mit flissiger Luft gekiihltes Ausfrier- 
vefiB quantitativ abgefangen werden miissen. Meist legten wir noch: 
ein Rohr mit reinstem Phosphorpentoxyd zwischen Ausfriergefif 
und Adsorbat, um eventuell auftretende Wassernebel mit Sicherheit 
zuruckzuhalten. 

Zuletzt méchten wir noch auf die Frage der Regeneration der 
durch Sauerstoff in ihrem Phosphoreszenzvermégen beeintrichtigten 
Adsorbate zu sprechen kommen. Sie geschieht einfach dadurch, dab, 
nachdem wir die Zu- und Ablaufhaihne des Priifkélbchens geschlossen 
haben, das Adsorbat erneut belichtet wird. Wir finden, daB im 
Lichte Sauerstoff verbraucht wird, und zwar ist die Zeit, die bendétigt 
wird den Sauerstoff durch Belichten vollkommen fortzuschaffen, 
um so gréBer, je héher die tilgende Sauerstoffkonzentration war. 
Nach dieser Belichtungszeit phosphoresziert das auf Zimmertempe- 
ratur abgekiihlte Adsorbat ebenso hell und andauernd wie ein Ad- 
sorbat, welehes noch nicht mit Sauerstoff in Beriihrung war. Die 
in den Tabellen 1, 2 und 3 in der letzten Spalte angegebenen Regene- 
rationszeiten beziehen sich natiirlich nur auf die von uns zufillig 
beniitzte Lichtquelle. Aus den Regenerationszeiten ergibt sich auch 
die Begrenzung der Empfindlichkeit unseres Nachweises. Wird die 
legenerationszeit so kurz, daB sie in den Anfang der Erregungszeit 
der Phosphoreszenz fallt, dann wird die Beeinflussung der Phos- 
phoreszenz durch Sauerstoff unmerkbar. Die Regenerationszeit kann 
‘benso wie die Ausléschung der Phosphoreszenz als ein ungefihres 
MaB der vorhandenen Sauerstoffkonzentration angesehen werden. 
Es war vorauszusehen, da8 ein iibermaBig lange in Gebrauch stehen- 
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des Adsorbat durch photochemische Verainderungen der Farbstoffe; 
allmahlich unbrauchbar wird. 

Der Verbrauch von Sauerstoff in belichteten Farbstoffadsorbatey 
legt den Gedanken nahe, Gasstréme von sehr geringen Sauerstoft. 
mengen auf die Weise zu befreien, dab man Farbstoffadsorbate her. 
stellt, denen absichtlich nichtfliichtige Akzeptoren zur Abfangung des 
aktivierten Sauerstoffs zugesetzt werden und diese Doppeladsorbate 
in langer Schicht stark belichtet. 


Allen denen, welche unsere Arbeit in der weitherzigsten Weise 
unterstiitzten, sprechen wir unseren herzlichsten Dank aus: der Not- 
gemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, der Gesellschaft der 
Freunde der Universitit Heidelberg und der I. G. Farbenindustrie 
A.-G. Ludwigshafen. 


Heidelberg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Januar 1935. 
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Das amphotere Verhalten von Metallhydroxyden. IX.') 
Die Léslichkeit von Bariumhydroxyd in Natronlauge 


Von R. ScuHotper und R. PArscu?®) 


Mit einer Figur im Text 


Einfiihrung 


Die Bildung komplexer Anionen ist eine allgemeine, allerdings 
craduell sehr stark abgestufte Eigenschaft der Metalle. So ist diese 
Tendenz bei den Alkali- und Erdalkalimetallen nur sehr schwach, 
wihrend die Schwermetalle generell als gute Komplexbildner be- 
zeichnet werden miissen. FaBt man die Wiederauflésung von Metall- 
hydroxyden in Laugen als komplexchemischen Vorgang, Bildung 


eines Hydroxoanions, auf —- den Beweis fiir die Richtigkeit dieser 
Auffassung glauben wir in den vorhergehenden Arbeiten dieser 
Reihe eindeutig geliefert zu haben — so muB man eigentlich an- 


nehmen, daB zum mindesten alle Schwermetallhydroxyde mehr oder 
weniger ,amphoter*’ sind und bei Gegenwart von Lauge nach der 


Gleichun ons (—) 

8 —-Me(OH), + yOH’ = [Me(OH), , "> 
reagieren kénnen. Tatsachlich kann auch — abgesehen von den all- 
gemein als amphoter bekannten Metallhydroxyden — noch bei einer 


ganzen Reihe diese Eigenschaft wenn auch weniger stark nach- 
gewiesen werden. So konnte E. Laurn*) zeigen, daB die Léslichkeit 
von Silberhydroxyd in Abhiangigkeit von der OH-lonenkonzentration 
‘Natronlauge) erst abnimmt, dann aber stark ansteigt, und dab diese 
Loslichkeitsbeeinflussung als rein chemische Einwirkung zu deuten 
ist. Auf dieselbe Weise wies J. Prarer*) beim Cd(OH), schwaches 
amphoteres Verhalten nach und A. pr ScuuttENn®) gibt an, dab 


') VIII. Mitteilung: ,,Cber Chromite’, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 
(1934), 411. 

*) Experimentell mitbearbeitet von cand. rer. nat. ILsk SCHELLHORN. 

*) E. Lave, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 325. 

*) J. Prarer, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 321. 

*) A. pe Scautren, Compt. rend. 101 (1885), 72. 
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betrichtliche Mengen Cadmiumjodid sich in heiBer, hochkonzentriert¢, 
Natronlauge lésen. R. Scnotper und H. Weser!) beschrieben gy; 
kristallisierte Hydroxosalze des zweiwertigen Kobalts. Nach G. Grup, 
und H. Gme.in*) geht Fe in 40° iger Natronlauge anodisch be; 
niederer Stromdichte zweiwertig als Ferroat in Lésung; ebenso kénney 
nach F. Hasper und W. Picx*) und nach G. Grusper und H. Ger 
(l.e.) auf rein chemischem und elektrochemischem Wege Ferrit- 
lésungen erhalten werden. Es ist uns auch die Darstellung kristallj- 
sierter Hydroxo-Ferroate und -Ferrite gelungen, iiber die wir dem- 
nichst berichten werden. 

Wir haben nunmehr, um gewissermaBen einen Grenzfall des 
amphoteren Verhaltens nachzupriifen, die Léslichkeit von Barium- 
hydroxyd in Natronlauge in Abhangigkeit von der Laugenkonzen- 
tration untersucht. Im einfachsten Falle muB diese mit steigender 
Laugen- bzw. OH-Ionenkonzentration nach dem Massenwirkungs- 
gesetz stindig abnehmen und schlieblich einem kleinsten Betrage 
zustreben; ein solches Verhalten wiirde zeigen, daB Ba(OH), nicht 
amphoter, d. h. nach unserer Auffassung nicht befaihigt ist, Hydr- 
oxylionen unter Bildung eines komplexen Hydroxoanions zu addieren. 
Dagegen bietet die Abhiangigkeit der Léslichkeit eines typischen 
amphoteren Metallhydroxyds, z. B. des Zinkhydroxyds von der 
Laugenkonzentration ein ganz anderes Bild. Nach E. Mt.uer‘) 
steigt die Léslichkeit von ZnO mit der Laugenkonzentration zu- 
nichst stark an und fallt dann bei weiterer NaOQH-Konzentration 
wieder ab. Im aufsteigenden Kurvenast ist ZnO, im absteigenden 
|Zn(OH),|Nag Bodenkérper. Wenn Ba(OH), tatsichlich gegeniider 
starker Lauge amphoter ist, ist folgender ideale Verlauf der Léslich- 
keitskurve mit steigender Laugenkonzentration zu erwarten: Zu- 
niichst muB die Léslichkeit, die beim Ba(OH), ja sehr viel gréber 
ist als etwa beim Zn(OH),, stark abnehmen entsprechend dem 
Massenwirkungsgesetz und in Analogie zu dem Befund von E. Laver 
(l.e.) am Silberhydroxyd. Von einer bestimmten NaOQH-Konzen- 
tration an mu8 dann die Léslichkeitskurve wieder wie beim System 
ZnO-NaOH-H,O ansteigen infolge der nunmehr einsetzenden Bildung 


1) R. Scpotper u. H. Weser, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 (1933), 159. 

2) G. Gruss u. H. Gmewr, Z. Elektrochem. 26 (1920), 459. 

%) F. Haper u. W. Pick, Z. Elektrochem. 7 (1900/1901), 215, 724. 

4) E. Mitier, Z. Elektrochem. 88 (1927), 134. Vgl. dazu auch &. 
ScHoLpER u. H. Weser, ,,Uber Zinkate‘, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 
(1933), 355. 
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des hypothetischen Natrium-hydroxo-baroats; bei weiterer Erhéhung 
jer Laugenkonzentration mu8 schlieBlich die Léslichkeit erneut ab- 
nehmen und gleichzeitig Natriumbaroat als Bodenkérper auftreten, 
wihrend bis zu diesem zweiten Maximum der Liéslichkeitskurve stets 
Bariumhydroxyd als Bodenkérper zu erwarten ist. 


Man kann das System Ba(OH),-NaOQH-H,O als einen Grenzfal! 
far die mégliche Bildung von Hydroxosalzen bezeichnen, weil beim 
Ba die Tendenz zur Bildung anionischer Komplexe und deren Stabi- 
litat sehr gering ist?). 

Nach Cur. WinTER*) nimmt bei 25° die Léslichkeit von Ba(OH), 
in Natronlauge steigender Konzentration sehr rasch bis zu einem 
sehr geringen Betrag in 5,9 normaler Lauge ab. 


F. A. H. ScHREINEMAKERS?) bestimmte bei 30° die Léslichkeit von 
Ba(OH),-8H,O in Natronlauge bis zum Auftreten von NaOQH-H,0O 
als Bodenkérper und fand, daf mit zunehmendem NaQH-Gehalt 
der Lésung der Gehalt an BaO erst ab- und dann wieder zunimmt, 
bis schlieBlich die Umwandlung des Bodenkérpers BaO-9H,O in 
BaO-4H,0 stattfindet. Dann nimmt der BaQO-Gehalt mit steigen- 
dem NaOH-Gehalt stindig ab. Als Bodenkérper sollen nacheinander 
auftreten BaO-9H,O bzw. 4H,O bzw. H,O und schlieBlich NaOH - H,0. 
Kine Erklarung fiir diesen eigentiimlichen Verlauf der Léslichkeits- 
kurve gibt ScHREINEMAKERS nicht; er weist lediglich auf die Ande- 
rung des Bodenkérpers hin. 


Die Untersuchung des Systems BaO/H,O nach der Methode 
der isobaren Entwisserung durch G. F. Htrria und A. Arpegs*) 
ergab bei einem Dampfdruck von py» = 10mm als stabile Hydrate 
nur BaO-9H,O und BaO-2H,0. Die Autoren betonen jedoch, dab 
dieses Ergebnis die Méglichkeit der Herstellung instabiler Hydrate 
nicht ausschlieBt. Wiahrend mehrere in der ilteren Literatur be- 
schriebene Hydrate von BaO einer Kritik nicht standhalten, be- 
schreibt O. Baurr5) sehr genau Darstellung und Eigenschaften der 
Verbindung BaO-4H,0, so daB an deren Existenz nicht gezweifelt 
werden kann. Dasselbe Hydrat gibt auch Scurernemakers (I. ¢.) 
als Bodenkérper in einem gewissen NaQH-Intervall an. 


') Vel. R. ScootpeR u. E. GapEenne, Ber. 60 (1927), 1489. 

*) Cur. Winter, Z. phys. Chem. 56 (1906), 730. 

*) F. A. H. Scorervemakers, Z. phys. Chem. 68 (1910), 83. 

*) G. F. Hiérria u. A. Arpes, Z. anorg. u. allg. Chem. 196 (1931), 403. 
*) O. Baver, Z. angew. Chemie 15 (1903), 341. 
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Wir untersuchten die Léslichkeit von Banumhydroxyd in 0 }j, 
20fach normaler Natronlauge bei 20,0°. Die Untersuchung der 
Bodenkérper wurde wegen der dabei auftretenden Schwierigkeitep 
auBerdem noch in besonderen Versuchsreihen endgiiltig geklart. 


Léslichkeit von Bariumhydroxyd in 0—20-normaler Natronlauge 


50°/,ige Natronlauge, hergestellt aus reinem NaOH in Platzchey 
(Merck) wurde von ausgeschiedenem Na,CO, abfiltriert, dann mit 
wenig konzentrierter heiBer Barytlésung versetzt und nach 1—2 Tagen 
erneut filtriert. Fur die Versuche mit iber 15-normaler Lauge wurde 
wegen der nachfolgenden Verdiinnung durch die Ba(OH),-Lésung 
eine konzentriertere Lauge aus 260 g NaOH und 200 cm? H,0 her- 
gestellt und bei 40—45° gehalten. Zu wechselnden Mengen dieser 
Lauge wurde eine klare heibe Lésung von 20g Ba(OH),-8H,0 in 
mehr oder weniger Wasser, nach MaBbgabe der gewiinschten NaQOH- 
Normalitét zugegeben. Die rasch auf 20° gekihlte, etwa 100 cm® 
betragende Lésung wurde in den Thermostaten eingesetzt. Als Ge- 
fiBe wurden zylinderférmige Kupferhiilsen mit aufschraubbarem 
Deckel und Gummidichtung verwendet. Wegen des durch die An- 
wesenheit von Ba(OH), offenbar verstarkten Angriffs der Lauge auf 
das Cu, wurden die Gefibe sehr stark vernickelt. Die mit der Lésung 
beschickten GefiBe wurden in dem auf 20,0° + 0,02° genau ein- 
regulierten Thermostaten auf einem Rad befestigt und so 7—14 Tage 
iiber Kopf geschiittelt. Das véllig unter Wasser befindliche Rad 
besorgte gleichzeitig das Riihren. Die Herstellung der Lésungen er- 
folete méglichst unter LuftausschluB. 

Zur Analyse wurden die Lésungen unter N, vom Bodenkorper 
durch Jenaer Glasfilter G4 abfiltriert, 25 em? davon mit Wasser 
verdiinnt, mit eimer definierten Menge 1/1 n-HCl angesiauert, aut 
250 bzw. 500 cm* aufgefiillt und von diesen 100 bzw. 200 em? mit 
1/10 n-NaOH zuriicktitriert. Hinterher wurde Ba als Sulfat bestimmt 
und aus diesen Bestimmungen die NaOQH-Normalitaét als Differenz 
'Gesamt-OH-Ionennormalitiit — Ba(OH),.] errechnet. Bei mehr als 
11-normaler Lauge wurden die Pipetten bei der Entnahme der zahen 
Lauge mit Wasser nachgespiilt. Die wirkliche Gleichgewichtsein- 
stellung wurde durch in gewissen Zeitabstinden durchgefiihrte Ana- 
lyse der Lésungen sichergestellt. Es wurden insgesamt 4 Versuchis- 
reihen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in der nachfolgenden Tabelle ! 
und in dem Kurvenbild zusammengefaBt sind. Die Bodenkérper 
wurden ebenfalls analysiert. 
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Tabelle 1 
~~ | Normali- g BaO in. Normali-|g BaO ind t—t«*S 
Nr. tat der | 100cm* _Bodenkérper Nr. tat der 100cm*  Bodenkdérper 
Lauge Lésung | Lauge Lésung 
1| 00 | 3470 | BaO-9H,0 | 15! 11,07 0,966 | BaO-9H,0 
9 0,56 | 1,473 - 16 11,28 1,064 “ 
3 0,97 | 0,942 * 17 11,64 1,317 
4 134 | 0,706 - 18 11,78 1,598 ~ 
o 1,80 0,549 - 19 | 12,25 1,687 BaO-5H,0 
6 2,31 | 0,443 | - 20 13,6 1,543 °° 
7 3.19 | 0,328 | if 21 14,0 1,494 BaO -2'/,H,O 
8 3,75 | 0,292 -” 22 14,8 1102 | °° 
q 4,57 0,247 - 23 14,9 1,081 
10 5,70 0,241 - 24 16.5 0,714 
1] 7,0 «(0,244 ” 25 17,0 0,675 | - 
12 7,92 0,274 - 26 18,9 0,641 BaO-2H,O 
13 9,17 0,386 | - 7 19,2 0,638 °° 
i4 9,9 0,553 ” 28 19,4 0,645 » 
I50x4 
e 
300K S 
8 
250} S J 
H 3 ; ee 
2004 ® 
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Fig. 1. Léslichkeit von BaO in Natronlauge bei 20° 


Untersuchung der Bodenkorper 


Die bei den Léslichkeitsbestimmungen durchgefiihrten Analysen 
der Bodenkérper zeigten, da die Angaben von ScureINEMAKERS 
hieriiber nicht ganz richtig sein kénnen. Zur volligen Klirung wurden 
sehr viele neue Versuche durchgefiihrt, die meisten bei 25°, einige 
bei 30° in Parallele zu den Versuchen von ScHREINEMAKERS. 


Um eine Verunreinigung des Bodenkérpers durch Bariumsilikat 
moéglichst auszuschlieBen, wurde die konzentrierte Lauge in Silber- 
Erlenmeyern hergestellt, filtriert, auf die gewiinschte Normalitit 
verdiinnt und 100 em? davon mit 20—30 g Ba(OH),-8H,O im Silber- 
gefiB am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt. Man léBt auf etwa 
70° abkihlen und filtriert von BaCO,, eventuell ungeléstem Baryt 
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und etwas Bariumferrit ab, das seine Entstehung der allerdings ge. 
ringen Verunreinigung des NaOH durch Fe verdankt. Das Filtra: 
wird rasch auf 25° herabgekiihlt; dabei erfolgt keine Kristallisation: 
tritt ber Anwendung von mehr Baryt eine solche eventuell ein, s» 
muB von dieser bei 25° noch einmal abfiltriert werden. Die klare 
libersittigte Barytlésung tiberliBt man im Thermostaten der lang. 
samen Kristallisation, die im allgemeinen schon im Verlauf weniger 
Stunden erfolgt, im Léslichkeitsmaximum dagegen erst nach mehreren 
Tagen. Die abfiltrierten Kristalle werden zweimal je 20 Minuten 
zwischen gehirtetem Filtrierpapier in einer starken Presse von der 
anhaftenden Mutterlauge befreit und getrocknet. Bei Laugen iiber 
17 normal trocknet man besser auf T’on im leeren Exsikkator. Mehr- 
stiindiges Abpressen etwa iiber Nacht erhéht den Wassergehalt der 
niederen Hydrate durch Wasseraufnahme aus der Luft. In Tabelle 2 
ist die Zusammensetzung der Bodenkérper, die bei 25° im Gleich- 
gewicht mit der NaOH-Ba(OH),-Lésung der angegebenen NaQH- 
Normalitat sind, wiedergegeben. 


Tabelle 2 





, were] , ‘ “4 | as 
Nr NaOH. |Ba0: H,O °/, BaO = °/, H,O | °/, Na,O | Bodenkérper 





‘| Normalitat 
l 7.9 1: 9,08 48,10 51,16 1,44 BaO -9H,0 
2 10,9 1: 9,28 47,20 51,46 1,30 - 
3 11,4 1: 5,56 59,91 39,16 2,10 BaO-5H,0 
4 11,8 1: 5,18 60,44 36,80 1,57 | be 
5 12,0 1: 5,29 60,21 37,41 152 | 
6 12,6 1: 5,19 60,33 36,72 196 | - 
7 12,6 1: 2,73 75,32 24,17 106 | BaO-2'/,H,0 
8 12,9 1: 2,75 75,06 24,19 1,12 sie 
i) 13,4 1: 2,73 73,66 23,63 1,80 
10 13,6 1: 2,87 73,68 24,80 0,97 sa 
ll 14,1 1: 2,88 73,43 24,78 1,41 - 
12 15,2 1: 2,76 74,66 24,12 1,52 
13 16,1 1: 2,61 75,30 23,05 0,51 % 
14 16,8 1: 2,73 75,05 24,05 1,10 - 
15 17,1 1: 2,84 74,81 24,94 0,67 fx 
16 18,1 1: 2,58 73,98 22,39 1,68 = 
17 19,1 1: 2,27 76,50 20,39 1,50 BaO-2H,0 
18 19,5 1: 2,12 77,20 19,25 2,0 - 


Danach treten als Bodenkérper in Natronlauge von 25° schar! 


voneinander getrennt auf: 
1. BaO-9H,O 
2. BaO-5H,O 
3. BaQ.- 2'/,H,O 
4. BaO-2H,0 
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Die analytische Bestitigung ist einwandfrei; da mit Wasser 
nicht gewaschen werden kann wegen der sofortigen Umwandlung in 
Ba0-9H,0, ist stets 0,1—0,2 Mol NaOH anhaftend, das seinerseits 
den ziemlich konstanten Mehrwert an H,O (0,1—0,8 Mol) bedingt. 
Die stets mit der Wasserbestimmung gleichzeitig durchgefiihrte CO,- 
Bestimmung ergab immer unter 0,5, COg. 

Die 4 Hydrate sind im Mikroskop deutlich voneinander ver- 
schieden. BaO-9H,0O kristallisiert auch aus Natronlauge in den be- 
kannten glitzernden Blattchen, BaO-5H,O in bis etwa 1 em langen, 
scharfkantigen, oben zugespitzten Prismen, BaQ-2,5H,O in lineal- 
artigen, diinnen, schraffierten Plittchen und BaO-2H,O in an den 
Enden meist aufgespaltenen, abgeflachten, teilweise zu Sternen 
aggregierten Nadelchen. AuSerdem wurde BaO-5H,O bei 20° aus 
{2,3—18,6 normaler Natronlauge in dicken, abgerundeten Polyedern 
erhalten. Es ist offenbar dimorph. 

In Abweichung von unseren Ergebnissen bei 25° gibt Scureine- 
MAKERS, der die Analyse nach der Restmethode durchfihrte, als 
Bodenkérper fiir 30° BaO-9H,O, 4H,O und 2H,0 an. Durch eine 
Versuchsreihe bei 30° (Tabelle 3) stellten wir jedoch fest, daB die 
Angaben von ScCHREINEMAKERS nicht zutreffen. Im dem ganzen 
Intervall von 12,9—18,0 normal (vgl. Tabelle 3) tritt bei 30° nur 
BaO-2,5H,0O als Bodenkérper auf, wihrend ScHrEINEMAKERS fir 
11,8—13,4n. BaO-4H,0O angibt, fiir 13,6n. BaO-4H,O + BaO-2H,0, 


fir 15,3 n. BaO-2H,0. 
Tabelle 3 





Nr. Normalitat | BaO: H,O | %o BaO | %) HzO | %/, Na,O | Bodenkorper 


19 12,9 1:2,88 | 73,93 24,95 | 0,89 BaO-2'/,H,O 
20 13,4 1:2,78 | 74,83 24.43 | 0,82 m 

21 15,9 1:2,80 | 74,40 24,40 1,59 

22 | 18,0 1:2,74 | 74,46 23,98 = 1,0 





Die Intervalle der NaOQH-Normalitét, in denen die einzelnen 
Hydrate bestaindig sind, verschieben sich schon bei geringer ‘Tempe- 
raturanderung. Man kann also bei den Grenznormalitéten durch 
Temperaturinderung um wenige Grade eine Umwandlung des einem 
Hydrats ins andere bewirken. Erhéhung der NaOQH-Normalitét und 
der Temperatur wirkt im gleichen Sinne. Die beobachteten Um- 
wandlungen sind in Tabelle 4 wiedergegeben. Die bei der Tempe- 
ratur [ abgeschiedenen Kristallisationen wurden samt Mutterlauge 


im Thermostaten hinterher einige Zeit auf die Temperatur II ge- 
bracht. 
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Tabelle 4 
‘NaOH. ‘| Temperatur I ‘ Temperatur II | . = 
Normalitat | in °C Bodenkérper | in °C _ Bodenkérper 
10,9 oy Ba0-9H,O |—> 40 | BaO-5H,0 
10,9 25 BaO-5H,O > 16 _ BaO-9H,0 
12,7 25 | BaO-21/,H,O | ——> 20 | BaO-5H,0 





Fs 
$ 
4 


Tragt man frisch gefalltes BaO-9H,O bei Zimmertemperatur jy . 


Lauge aus 160g NaOH und 150g H,O ein, so vollzieht sich rasch 
die Umwandlung in BaO-2H,0. 

Auf Grund dieser Versuche und der Analyse der bei 20° auf. 
tretenden Bodenkérper ergibt sich fir die bei 20° durchgefiihrte Be- 
stimmung der Ba(OH),-Léslichkeit in Abhangigkeit von der NaOH. 
Konzentration (vgl. Tabelle 1), da8 zwischen 0 und 11,6n. BaO-9H,0, 
von 12,3—13,6 n. BaO-5H,O, von 14,0—17 oder 18 n. BaO-2?/,H,0, 
dariiber BaO-2H,0 als Bodenkoérper auftritt. 


Erorterung der Versuchsergebnisse 

Die Léslichkeitskurve A bis H (T'emperatur 20°) entspricht zwar 
hinsichtlich ithres Verlaufs (Abfall, Anstieg, erneuter Abfall) dem im 
Falle der Amphoterie von Ba(OH), zu erwartendem Bild, jedoch 
nicht hinsichtlich der auftretenden Bodenkérper, da beim Léslich- 
keitsmaximum F nicht das nach dieser Theorie (vgl. oben) zu er- 
wartende Natrium-hydroxo-baroat auftritt; vielmehr schneiden sich 
in # die Léslichkeitskurven von BaO-9H,O (ABCDE) und 
BaO-5H,O (FF). In EF selbst miissen daher diese beiden Hydrate 
nebeneinander als Bodenkérper vorhanden sein. Die Léslichkeits- 
verminderung im Kurvenstiick AB ist durch die Erhéhung der 
OH-Ionenkonzentration der Lésung bedingt (Massenwirkungsgesetz) : 
der Wiederanstieg der Léslichkeit im Kurventeil C D bE — trotz zu- 
nehmender OH-lonenkonzentration — kann nur durch Komplex- 
bildung nach Ba(OH), + xOH’ =[Ba(OH), , ,*°~ erklart werden; 
diese wirkt ja stets im Gegensinne des Massenwirkungsgesetzes unter 
Bildung neuer komplexer Anionen. Bemerkenswert ist, daB zwischen 
B und C (4,5—7 n-NaOH) die Kurve der z-Achse nahezu parallel 
verliuft. In diesem Kurvenstiick kompensieren sich offenbar die 
aussalzende und die komplexbildende Wirkung der OH-Ionen. Selir 
wichtig ist, daB von A bis F stets BaO-9H,O als Bodenkorper vor- 
handen ist. Die erneute Zunalime der Lislichkeit ist also nicht durch 
eine Anderung des Bodenkérpers zu erklaren. Die von C iiber D 
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nach E deutlich in Erscheinung tretende Erhéhung der Léslichkeit 
durch Komplexbildung muBte im Idealfall nach einem hypothe- 
‘ischen Punkt J (Léslichkeitsmaximum) fiihren, von dem ab die 
Loslichkeit gegen A wieder abnehmen miBte. Zu dem nicht reali- 
sjerbaren Kurvenstiick J AV wirde dann Natrium-hydroxo-baroat als 
Bodenkérper gehéren. Diese ganze Entwicklung wird bei EF (Nor- 
malitét 11,9) unterbrochen durch das Auftreten des neuen Hydrats 
BaO-5H,O als Bodenkérper, dem bei der Normalitit 14 BaO-2'/,H,O 
und bei 17—18 n. BaO-2H,0 folgt, die alle offenbar in Natronlauge 
schwerer léslich sind als BaO-9H,O. Man erreicht also infolge des 
Auftretens der in Lauge schwerer léslichen, niederen Hydrate als 
Bodenkérper niemals eine solehe{Ba(OH), , ,/** '-Ionenkonzentration 
der Lésung, wie sie offenbar zur Abscheidung eines Natrium- 
hydroxobaroats erforderlich ist. Entsprechend bheben auch alle 
priparativen Versuche zur Darstellung einer solechen Verbindung er- 
folglos. 

Trotzdem bleibt fiir die Erklarung des Kurvenverlaufs von A 
nach keine andere Moglichkeit als die Annahme einer bei (' ein- 
setzenden Hydroxosalzbildung. 

Die Léshchkeitskurve A bis H besteht aus 4 sich schneidenden 
Kurvendsten, zu denen nacheinander die Hydrate BaO-9H,O 
(4 bis £), 5H,O (F bis F), 27/,H,O (F—G), 2H,O (G—H) als 
Bodenkérper gehéren. Die Schmittpunkte sind L, F und G. 

Die von W. Kosseu!) gegebene Theorie des Verhaltens der an- 
organischen amphoteren Hydroxylverbindungen wurde von EK. Laur 
|. ec.) anlaBlich seiner Untersuchung iiber die Amphoterie des Silber- 
hydroxyds wesentlich erweitert. Im Sinne dieser Uberlegungen tiber 
die Abtrennungsarbeit von OH- bzw. H-lonen bei anorganischen 
Hydroxylverbindungen ist es voéllig unwahrscheinlich, daB Ba(OH), 
nach Ba(OH), *-> BaO,”’ + 2H’ zu einem experimentell feststellbaren 
setrage dissoziieren kann. Dagegen zeigt Barium eine wenn auch 
schwache Neigung zur Bildung komplexer Anionen. Somit scheint 
uns die hier nachgewiesene ,,Amphoterie des Bariumhydroxyds* ein 
neuer Beweis dafiir zu sein, daB das amphotere Verhalten von Metall- 
hydroxyden allgemein komplexchemisch als Hydroxosalzbildung auf- 


vefaBt werden muB. 
Zusammenfassung 


i. Die Léslichkeit von Bariumhydroxyd in 0—20-normaler Natron- 
lauge bei 20° wird untersucht. 


') W. Kosser, Ann. Phys. 49 (1916), 303. 
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2. Die zwischen der NaOH-Normalitaét 8 und 11,9 auftretend, 


starke Léslichkeitserhéhung von BaO ist durch die Bildung kom. 
plexer Hydroxoanionen des Bariums bedingt. Bariumhydroxy, 


ist also schwach amphoter. 


8. Es wurden bisher unbekannte Hydrate von BaQ, namic’ 


BaO-5H,0O und BaO-2?/,H,O aufgefunden. 


4. Das nach ScorEINEMAKERS (I. c.) als Bodenkérper in Natron. 


lauge auftretende Hydrat BaO-4H,0 konnte nicht bestitig 
werden. 


5. Die ,,Amphoterie’ des Bariumhydroxyds scheint uns eiy 
neuer Beweis dafiir zu sein, daB die Wiederauflésung von Metall. 
hydroxyden in Laugen als Hydroxo-Salzbildung zu deuten ist. 


Halle a. 8., Chemisches Institut der Universitat. 22. Dezember 1934 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. Januar 1935. 
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Jas Zustandsdiagramm des Systems Silber—-Indium 


Von FrrepricH WEIBKE und Hans EaGcers 


Mit 9 Figuren im Text 


Gallium zeigt nach seinem legierungschemischen Verhalten zu 
Kupfer eine auBerordentlich grobe Ahnlichkeit zu Aluminium, 
wihrend die Kupfer-Indiumlegierungen eime Zwischenstellung zu 
lon Gallium- bzw. Aluminiumbronzen eimerseits und zu den Zinn- 
hronzen andererseits einnehmen'). Dieses Verhalten des Indiums 
prigt sich auch dadurch aus, dab die NKennzeichnung homogener 
Mischkristallphasen im System Cu-In nach der Regel der Valenz- 
-lektronenkonzentration von Humr-Rotruery unter Zugrundelegung 
der normalen Salzvalenz 3 dieser Gruppe des Periodischen Systems 
nicht médglich ist®). Zur weiteren Hiufung des Versuchsmaterials 
iber Legierungen des Indiums wurde das Zustandsdiagramm des 
Systems Silber-Indium nach den Ergebnissen thermischer, mikro- 
sraphischer und réntgenographischer Untersuchungsmethoden auf- 
vestellt. Kine systematische Untersuchung der  Silber-Indium- 
emerungen lag bisher nicht vor; Hume-Rornery, Mapspsorr und 
ivans’) untersuchten kirzlich die Léslichkeit von Indium in Silber 
thermisch und mikroskopisch, V. M. GoLtpscumipr*) bestimmte die 
\ristallstruktur einer Legierung der Zusammensetzung Ag.In. Kine 
Moglichkeit der technischen Verwendung von Silber-[ndiumlegie- 
rungen scheint in geringem Umfange dadurch gegeben zu sein, dal 
indiumzusatz das Silber vor dem Anlaufen schiitzt®). 


') Vortrag Fr. WerekeE im Bezirksverein Hannover des Vereins Deutscher 
‘hemiker am 24. Juli 1934. Vgl. Angew. Chem. 47 (1934), 708. 

*) Fr. WeIBKE u. H. Eacers, Z. anorg. u. ally. Chem. 220 (1934), 273. 

') W. Hume-Rotnery, G. W. Masporr u. K. M. Ca. Evans, Phil. Trans. 
Noval Soe. London A 2383 (1934), 57. 

‘) V.M. Gotpscamipt, Ber. 60 (1927), 1294; Z. phys. Chem. 138 

S}, 397. 

*) Franz. Patent Nr. 699068 (10. IL. 1932) und amerikanisches Patent 

'S47941 (1. ILL. 1932); vgl. auch Metallwirtschaft IL (1932), 476. 


anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. lt) 
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Die Herstellung der Legierungen und ihre Untersuchung 


Fur die Herstellung der Legierungen wurde Indiummeta  , 
Sachtleben A.-G. fir Bergbau und chemische Industrie mit © ye 
Remheitsgrad von 99,999) und Feimsilber verwendet. Das) 
schmelzen der Proben geschah in Porzellantiegeln unter Wasse. xst,; 
als Schutzgas'). Zur WKontrolle der Schmelzproben durch chemise), 
Analyse loste man die Einwaagen in Salpetersiure und fallte dy. 
Silber nach dem Verdiinnen der Lésung mit Salzsiure aus, im Filtra: 
wurde das Indium mittels Oxychinolin nach GEILMANN yy 
Wricer*) bestimmt. Die Analyse von Legierungen der versehi. 
densten Konzentrationen zeigte, daB die Abweichungen zwisehe 
Kinwaage und analytischem Befund unterhalb 0,29), lagen. ki 
Korrektur fur die Zusammensetzung der Schmelzproben  eriibrigi 
sich also. 

Die Verfahren zur thermischen, mikroskopischen und réntgen 
vraphischen Untersuchung der Legierungen sind bereits geschildert® 
die Verfolgung der Abkihlungs- und Erhitzungskurven geschalh j) 
allzememen durch Ablesung am Millivoltmeter, im Gebiet  silber- 
reicher Konzentrationen (025°) In) wurde wegen der Moglichke: 
der langsameren Abkihlung und Erhitzung zur vollstandigen Gleich- 
vewichtseinstellung mit Vorteil die Methode der photographische 
Registrierung nach KurNakow®*) benutzt. Zur Temperaturmessun: 
diente fur Temperaturen oberhalb 700° ein Thermoelement au: 
02mm starken Pt-Pt/Rh-Drahten, fir medrigere Temperaturen ex 
ebensolches aus Edelmetall (Heraeus), geeicht wurde mit den Schmelz- 
punkten von Sn, Cd, Zn, Sb, Cu und dem des Kutektikums Ag ‘ 
779.4"). Vorginge mit schwacher Warmeténung wurden auch hi 
nach dem Differentialverfahren mittels Doppel-Spiegelgalvanomet« 
nach Satapin-Le Cuarevier®) ermittelt. Uber das Tempern un 
Abschrecken der Legierungen fir die mikroskopische und réntgeno- 


') Die Versuchsanordnung war dabei die gleiche wie bei den Kupte! 
Indiumlegierungen. Vel. Fr. Werpke u. H. EaGers, Z. anorg. u. allg. Che 
220 (1934), 273. Auch hier wurden zur Indiumersparnis bereits untersucht 
Proben fiir die Bereitung weiterer Legierungen benutzt. 

2) W. Ger~mMann u. Fr. W. Wricee, Z. anorg. u. allg. Chem. 209 (1932), 12" 

') Fr. Werpke u. H. Eccers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 27+ 
bis 277: Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 294—295; eine aus 
fiihrliche Darstellung der apparativen Hilfsmittel ist von FR. WEIBKE, ( 1! 
Fabrik, zur Zeit im Druck, gegeben. 

4) N.S. Kursakow, Z. anerg. Chem. 42 (1904), IS4. 

5) H. Le Cuaretier, Rev. Métallurgie 1 (1904), 134. 
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aphische Untersuchung zur Uberprifung der auf thermischem 
-oge gefundenen Ergebnisse und zur Festlegung der Phasengrenzen 
, auf die Arbeiten ber die Systeme Kupfer-Indium und Kupfer- 
allium verwiesen!), Auch hier war zur Erreichung des Gleich- 
wiechtszustandes bei indiumreichen, d.h. miedrigsechmelzenden 
Legierungen mit groBem Erstarrungsintervall wochenlanges Tempern 
nd sehr langsame Abkihlung erforderlich. Als Atzmuittel fur die 
Schliffe bewaihrten sich Ammoniumpersulfat und Salpetersiure®). 


Die Versuchsergebnisse, der Entwurf und die Beschreibung des Zustandsdiagrammes 
des Systems Silber-Indium 

In Tabelle 1 sind die Temperaturen der LU nstetigkeiten auf den 
\bkiihlungs- und Erhitzungskurven der 48 untersuchten Legierungen 
und der reinen Metalle zusammengestellt. In der gleichen Tabelle 
finden sich Angaben itiber die auftretenden Phasen und die sich bei 
den angegebenen Temperaturen vollziehenden Umsetzungen. — [Die 
mit * bezeichneten Daten sind Differentialmessungen nach SALADIN- 
Le CHATELIER entnommen, alle tbrigen Werte konnten an Zeit 
Temperaturkurven festgestellt werden. [is war nicht erforderlich, 
alle Legierungen nach dem SaLapin-Verfahren zu untersuchen, da 
fur die Festlegung der Horizontalen die Prifung von Fall zu Fall 
veniigte. Solehe nicht direkt beobachtete Temperaturen, die sich 
indessen nach dem gezeichneten Verlauf des Zustandsdiagrammies 
zwangsliufig ergeben, sind in der Tabelle 1 geklammert angegeben. 
\uch Umwandlungsvorginge, die sich infolge ihrer geringen Wirme- 
tinungen der Beobachtung auch nach dem empfindlichen Differenz- 
verfahren mit den zur Untersuchung gelangenden Mengen (jewels 
2025 @ Legierung) entzogen, deren Temperaturen jedoch aus dem 
sonstigen Diagramm phasentheoretisch folgen, sind mit ( ) versehen. 

Nach den Daten der Tabelle 1 und nach den mikroskopischen und 
rontgenographischen Befunden ist in Fig. 1 das Sehaubild fur das 
Svstem Silber-Indium gezeichnet. Die Zusammensetzung ist nach 
Gewichtsprozenten angegeben, die Ahnlichkeit der Atomgewichte von 
indium und Silber bedingt bei der Auftragung nach Atomprozenten 


1) Fr. Wereke u. H. Eaoers, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 275 
is 276; Fr. Wereke, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 205. 

2) Die Schliffbilder zeigen im allgemeinen weitgehende Analogie zu dem 
uch thermisch ahnlichen System Silber-Zinn {[A. J. Mureny, Journ. Inst. Met. 
% (1926), 107], so daB im folgenden nur einige besonders charakteristische Ge 
izebilder wiedergegeben sind. 

1a" 
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Tabelle 1] 


Erstarrungs- und Um) 





In-Gehalt 
der Legierung 


Gew.-" ) At.-°/, Beginn Kinde 

) 9H0 5° 
2.5 24 948 936 
5,2 50 929 910 
8.6 8,2 902 $72 

12.0 11.4 877 S36 

15.0 14,2 S54 794 

17.0 16.2 S34 758 

IS. 17.1 S26 728 

19.0 18.1 S16 720 

20.0) 19,1 SI] 

210 200 SOM) 

22.0 21.0 789 

23.0 22.0 778 

24.8 23,7 760 

260 24.8 747 655 

27.0) 25S 732 650 

28.0 268 719 640 

29.0) 27.8 703 621 

30.0 IR 7 692 610 

31.9 30.6 671 579 

33.0 31,7 660 540* 

33.2 31.9 656 (535) 

34.1 32,7 647 

35.9 34.5 632 

37.4 36.0 61S 

10.0) 38 6 592 

41.6 40.1 580 

13,2 $1.7 565 

$4.7 43.2 552 

16.7 45,2 537 

17.8 46.3 530 

495 480 O15 

52.0 DOLD DOO 

53,7 52,2 490) 

NO 53.6 1S? 

N70 DOLD 474 

60.1 SS 6 455 

63.4 61.0 435 

66.8 65.4 417 

702 Oso 396 

74,2 730 371 

78.3 47,2 344 141 

82: S14 316 14] 

SO6 SOU 274 14] 

91.9 V1.4 210 141 

95.0 04.7 171 14] 

97.0) YOS 140 

98.0 97.9 142 140) 

90.0) 97.9 147 139 


LO 1 155.4 


Eerstarrung 








Peritektische 
Umsetzung Getiig 
692 
693 
692 : 
693 
693 
693; 661 
693; 660 
693; 660 
693: 660 
660 j 
660 
166 
164* 
165 
166* 
166* 
166 
166 
166 
166 
166 
166 
164 
164 
164 
165 
166 
166 
165 | 
166 
166 
166 ' Patel! 
o kum ¢ 
166 
Eutekt (4 
|} In- FE 
| kun q 


idiy 


juter' 
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Tabelle 1 


Svstem Silber—Indium 


des Systems Silber—Indium 














diy 
Umwandlungen 
7 ir V organg Temperatur Vorgang Temperatur Vorvgang 
> 66S (187) 
é ani (a 3) . |S7* 
Hib (a + 7) (187) “ a 
HHT | 1R7* a 0) 
iH? —H07 (a+ 6) > 7 630 y > lu (187) 
187—192*) 
nicht untersucht 
200-—228* | 
nicht untersucht 
233 268*¢ , > 
(275)—292 
303* 
nicht untersucht 
283 (204) 
283* 205* 
284 O4 
282* 2 205* 
281* = PO5* 7 
281) = (204) = 
(281) G 204) ~ 
(281) ™ (204) = 
(281) (204) - 
2S 1) “ (204) 
4 281* } a 204* 
: 281) (204) 
(281) S (204) x 
(281) : (204) z 
(281) = (204) = 
(281) F. (204) “oO 
(281) 204) . 
(281) ~ 204* 
(281) (204) « 
; (281) POA) 
; (281) (204) 
; : 204) 








(204) 
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‘unterer MaBstab) keine starke Verschiebung. Als Teildiagramm 

in der Fig. 1 rechts oben das Gebiet von 20—30°/, In zwischen 6 
und 710° stark vergroBert unter Kintragung der beobachteten, » 
gleache Mengen Legierung bezogenen Haltezeiten wiedergegeben. A 
die Angabe der Haltezeiten im Gesamtschaubild wurde aus Grind 
der Ubersichthcehkeit verzichtet. 
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Fig. 1. Zustandsdiagramm des Systems Ag-In 


Fie. 2 gibt Strichzeichnungen einer Auswahl von Diagramme! 
? a a) a) 


der Réntgenuntersuchungen an Silber-Indiumlegierungen wieder; ¢ 
verwendeten Proben sind simtlich nach dem Tempern langsam a’ 


gekiihlt. Das Auftreten der verschiedenen in der Fig. 1 angegebem 


Phasen liBt sich an Hand von charakteristischen Linien der Deby 
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Fig. 2. Debyeogramme 
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aufnahmen leicht verfolgen, die Lage der Interferenzen is f, 
Stibchendicke und Abweichung des Kameraumfanges von 18) » 
graphisch korrigiert. 

z-Phase. Silber nimmt bei 693° bis zu 19,8°, Indium (Pun + | 
unter Bildung von x-Mischkristallen in fester Lésung auf: mi a! 
nehmender Temperatur andert sich die Loéshehkeit nur wenic. x; 
betrigt ber 600° 19,5°, und bei Zimmertemperatur 19,4°/, In. Zur yon 
venographischen Festlegung der z-Phasengrenze wurde das Ruckst ral, 
verfahren') benutzt, als Eichsubstanz dienten feinste rekristallisiert. 
Kupferfeilspine. Die Bestimmung der Kantenlinge des Elementa, 
kubus geschah an den /y,-Dubletten 2 h? = 24 und 27 (Cug-Stral,. 
lung); unter Zugrundelegung der Gitterkonstanten des Kupfer. 
3.608 A ergab sich der Wert fiir das benutzte Silber zu 4,078 \ )) 
vorziiglicher Ubereinstimmung zu den besten Mittelwerten  ¢ 
Literatur®). In Tabelle 2 und Fig. 3 ist eine Zusammenstellung wy 


Tabelle 2 


(jitterkonstanten (a) der «-Phase im System Ag-—In 

















In-Gehalt der Legierung a in A-Einheiten 
CGew.-"), Atom-°/, langsam abgekiihlt von 600° abgeschreck 
Tr 0) 4,078 — 0,001 
5.6 D4 4,096 — 0,001 
8.6 8,2 4,106 — 0,00] 4.106 — 0,00] 
15.0 14,2 4,127 — 0,001 4,125 — 0,001 
21.0 20,0 4.141 + 0,001 4,141 — 0,00] 
22.0) 21.0 4,141 — 0,00] 4.143 — 0,001 
—— ew 79 
é¢—_+__4 8 @ © graphische Darstellung der Giiter- 
ye| konstanten von Silber—Indiumlegie- 
*”% —_ ‘ 
rungen der «-Phase wiedergegeber 
47? Der Zahlentafel ist zu entnelimen. 
i : . ’ ’ 
aa ad daB die Werte der von 600° abge 
Xs schreckten und der langsam abgekil: 
' ten Proben weitgehend identiseh sind, 
| die Figur zeigt, daB im Gebiet 
#0 + " A as ° . . : we 
, Z. v ungesittigten Mischkristalle die (1 


“ar ws er rkonsti nde Gehalt an India 
Fig. 3. Gitterkonstanten terkonstanten lem Gehalt a 


der a-Phase im System Ag-In 


1) F. Wever u. H. MOLLER, Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. f. Eisenfors: .un- 
15, Lief. 6, Abhandlung 224 (1933); Fr. Werpke u. H. Eacers, Z. anorg. | ills 
Chem. 220 (1934), 276—277. 

2) 4.0776 + 0.0006; val. M. C. Nevspurcer, Z. Kristallogr. 86 (1933) 1 





proportional sind, wie dies houtt 






































jbke u. H. Eggers. Zustandsdiagramm des Systems Silber-Indium 153 


achtet wurde, und dab die Phasengrenze bei 18,2 Atom-°, (— 19.4 
— 0) In lhegt. Die Kantenlinge des Elementarkubus betrigt 


Sittigung an Indium 4,141 A. 

Die Daten fir den Verlauf der Liquidus- und Soliduskurve der 
, ‘hase (val. Tabelle 1) stimmen mit den von Hume-Roruery, 
\}\.snorr und Evans!) beobachteten sehr gut tiberein, der Verlaut 
jer Sattigungsgrenze ergibt sich aus den mikrographischen Bestim- 
mungen der genannten Autoren um etwa 1° 0 nach der Indiumseite 
zu verschoben (21,0°/, In ber 689°, 20,49) In ber 800-—500°), 

Entlang J W B findet bei 693° (689° nach Hume-Roruery und 
Mitarbeitern) eine peritektische Umsetzung der primiir ausgeschie- 
denen a-Mischkristalle statt, in- 
dem gesittigte «-Kristalle der 
Zusammensetzung J mit Schmelze 
B zu B-Wristallen der Zusammen- 
setzung Iv reagieren. Dabei wird 
zwischen J und (Ay (19,8—25,1°/, In) 
unter Verbrauch aller vorhan- 
denen Schmelze nur ein Teil der 
x-Mischkristalle umgesetzt, so dab 


aa a ea “> 


c“? 
rtd 
we 


unterhalb J A das Erstarrungs- epee os ee 
— . e : ‘ be > a> iv Fam ha athe _ 
\ Ol) ' .% ne ad 





vefiige heterogen (a +f) ist. hho 

; ~ ‘ Tear , "gor : ‘ ’ ss 

\\ bis B dagegen werden all HNO, Fiv. 4 a 
z-Kristalle aufgezehrt, und es sind 19.5 °/. In von 600° abgeschreckt, a 


unterhalb Ay B nur f-Kristalle 
oder diese neben restierender Schmelze vorhanden. In ihrem Gefuge 
ilnelt die «-Phase, wie Fig. 4 zeigt, dem vieler silberhaltiger z-Misch- 
kristalle; die auffillige Maserung, die Murpny*) bei der Unter 
suchung des Systems Ag—Sn bei deren z-Mischkristallen in ganz der 
sleichen Art beobaehtete, dirfte auch hier auf eme ungewohnlich 
starke Gwillingsbildung zuriickzufiihren sein. 
B-Phase. Innerhalb A N P (693° _— 9 In, 667° 24,8° 4 In, 660° 
25,9) In; vel. Teildiagramm in Fig. 1, 8. 150) sind f-Misehkristall 
bestandig, ihre Zusammensetzung oe derjenigen der Formel Ag, tn 
26,2) In) nahe. Die geringe Ausdehnung des Zustandsfeldes und 
r steile Abfall seiner Phasengrenzlinien Ay N und A 1’ erschweren 


Untersuchung: als Kriterien fiir das Vorhandensein und fur die 
') W. Hume-Rornery. G. W. Mapporr u. K. M. Ca. Evans, Phil. Trans. 


val Soc. London A 233 (1934), 57—62. 
-) A. J. Murpnuy, Journ. Inst. Met. 35 (1926), 107. 
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lFestlegung der §-Phase seren indessen die folgenden Punkte gena »; 
1. Die Auswertung der Haltezeiten der oben erwahnten per) >. 
tischen Reaktion, nach der sich langs 7] A B a-Mischkristalle », 
§-Mischkristallen umsetzen, ergibt im Punkte AY das Maximum |. 
Warmetonung, d. h. A ist ein markanter Punkt des Zustandsfe |, 
reiner §-Mischkristalle. 2. Die den Warmeténungen der Umwae 4d. 
lungshorizontalen LJ No und € PO entsprechenden Haltezei:ey 
nehmen nach J bzw. 2? hin zu. Die Temperaturen dieser beidey 
Geraden unterscheiden sich um 7°, die Abkuhlungs- und Erhitzunys. 
kurve emer Legierung mit 24,8°, In zeigt entsprechend dem Dureh- 
laufen des heterogenen Gebietes (P + y) em Unstetigkeitsinteryal| 
von 662-6678 Die in Fig. 1 (8.150) gegebene Darstellung des Homo- 
venitatsgebietes der B-Phase ist also mit den Versuchsergebnissen in 
( beremstimmung. Abschreekversuche zur mikroskopischen  wnd 
rontgenographischen Untersuchung der §-Phase wurden bisher nicht 
ausgefulrt, 

v- und 0-Phase. y-Mischkristalle sind mnerhalb des Gebietes 
VOT RR bestindig, sie entstehen durch Umwandlung bei Ab- 
kihlung uber das Feld JN PO aus der f-Phase und in peritek- 
tischer Lmsetzung entlang 2? C aus oberhalb 660° stabilen f-Misch- 
kristallen +- Sehmelze. Dabei sei auf das eigentiimliche Verhalten 
der Konzentrationen zwischen O und P hingewiesen, die, nachdem 
sie unterhalb AvP vollstandig zu f-Mischkristallen erstarrt sind, sich 
ber Warmeentzug in ein Gemisch von f- und y-WKristallen umwandeln, 
um ber der Temperatur der Horizontalen O PC dureh Umwandlung 
der P-lWkristalle der Zusammensetzung 2? im y-Misehkristalle O und 
Schmelze C zum ‘Teil wieder flissig zu werden. Dieses teilweis: 
Wiederschmelzen einer véllig erstarrten Legierung mit) sinkende! 


Temperatur konnte auch von anderen Autoren!) ber der Unter 


suchung intermetallischer Systeme festgestellt werden und ist bereits 


von RoozeBoom?) theoretisch erértert worden. 

Die y-Misehkristalle erleiden bei tieferen Temperaturen eme l tm- 
wandlung, die bei Sittigung an Silber bei 187° (Q bis A) verliutt, 
um im Homogenititsgebiet der y- bzw. 6-Phase uber ein heterogenes 
Zwischengebiet (R TS) bei T den Maximalwert 305° (33,1°, In) 2 


’ 
' 


erreichen. Die Wirmeténung der Umwandlung 6 —» y ist gering und 


') O. Baver u. O. VoLLeNpruck, Mitt. Materialpriifungsamt 40° (19°°), 

204: G. Grepe, H. Vosskiuter u. H. Voor, Z. Elektrochem. 38 (1932), °7> 

(Horizontale gh i); Fr. Werpke, Zeanorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 307—< >. 
*) H.W. Bakauts Roozesoom, Z. phys. Chem. 30 (1899), 426—42s. 
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{ 3 ite subjektiv nicht sicher beobachtet werden, ih lemperatur 
K- uf wurde durch Temperatur-, Temperaturdifferenzmessungen nach 
A > s apinx-Le CHATELIER ermittelt. Das Gefuge der y-Phase unte 
| . . -idet sich mcht von demjenigen der d-Mischkristalle. In Fig. 5 ist 
s nikroskopische Aufnahme einer von 590° abgeschreekten Legierun; 
2 30.0%, In wiedergegeben, Fig. 6 laBt den heterogenen Bau des 
1 ))-Gebietes an emer langsam abgekuhlten Probe mit 22,0°) In 
7 mnen. Auch durch réntgenographische Untersuchung eines 
,. 

. 

I) 

(| 








HNO, Fig. 5 4) 
m0" In von 590° abgeschreckt, re 22.0" In, langsam abyekuhlt,. 


(ft d 


Legierung mit 30,0°, In, die nach dem Tempern von 500° abge- 
schreckt wurde, lieB sich kein Unterschied in der Struktur der y- und 
der 0-Phase nachweisen, das Debyeogramm war identisch mat dem 
der gleichen Probe nach langsamer Abkuhlung. Dieser Befund er- 
scheint um so merkwiirdiger, als die der Umwandlung 6 —-» » ent- 
sprechende Unstetigkeit auf den Differenzkurven nur beim frhitzen 
besonders sorgfiltig langsam (2 Wochen) abgekuhlter Legierungen 
sefunden wurde, waihrend ein entsprechender [ffekt auf den Ab- 
suhlungskurven wihrend der etwa zweistundigen Abkuhlung micht 
uftrat. Die geschilderte Erschemung erimnert in ihrem ganzen Ver 
auf auBerordentlich stark an eme von Murrny ber der Unter 

hung des Svstems Ag-Sn!) mitgeteilte Beobachtung. Silber 

inlemerungen der Zusammensetzung Ag,Sn (7-Phase) und zinn 

‘here Nachbarkonzentrationen weisen ber der Aufnahme von 

derstands-Temperaturkurven bei etwa 60 bzw. 40° Unstetigkeiten 


die auf eine polymorphe Umwandlung hindeuten, wahrend di 


') A. J. Murpepuy, Journ. Inst. Met. 35 (1926), 117-119 
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mikroskopische Prufung abgeschreckter und langsam abgeki! 
Legerungen dieses Gebietes wie auch die réntgenographische Uy oy. 
suchung durch G. D. Presron keine Unterschiede in der Strui oy, 
erkennen leben. 

Die Kristallstruktur der 0-Phase des Svstems Ag-—In ist 4.) 
\. M. Gotpscumipt!') an emer Legierung der Zusammensety 
Ag,in als hexagonale Kugelpackung mit den Gitterkonstan.ey 





7 2,95). und c +) (c/a 1,626) bestimmt worden. Unte 





Zugrundelegung der Goupscumipr schen Indizierung ergaben sic! 








‘Tabelle 3 
Gitterkonstanten der d-Phase (hexagonale Kugelpackung) 
des Systems Ag-—In (20°) 






































in-Gehalt der Legierung CGitterkonstanten in A-Einheiten 
(a 
Gew.-" "5 Atom-* , a 
29 () 21.0 2,948 . 0,003 4,794 - 0,005 1,627 
24.8 23,7 2.951 0.003 4.797 ~ 0,005 1.626 
28.0) 26.8 2.962 — 0,008 4,793 — 0,005 1.618 
30.0 28,7 2.983 0.003 789 — O,005 1.608 
__ _§ Gew. -%In hier aus Debyeaufnahmen (Cu,- 
? 25 JO Str o ie in ‘Tabelle : (| 
| J on °c trahlung) die in Tabelle 3 un 


hig. 7 zusammengestellten Wert 


Cy v ° Sie fur die Kantenlangen des [le- 
)-Phas 


mentarbereiches der 
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ad | ber Zimmertemperatur. — Dy 
| Werte GOLDSCHMIDT’s sind 
295 der Figur durch ausgefiullt 
Kreise kenntlich gemacht. De! 




















296+ , Aeichnung ist die Sattigungskon- 
b <m zentration der d-Phase fiir Silber 

2 Gut unter der Voraussetzung de! 
: ae eae ae ea Te linearen Anderung von a wd 
20 =e 30 © mit der Konzentration zu 25,0 
At.-*in Atom-°/, In (== 26,8°/, Gew.-" , 

Fig. 7. Gitterkonstanten des 0-Phase zu entnehmen. Die Delhnung 


im System Ag-—In ah ale as 
™ des Gitters bei KErhéhung des 


Indiumgehaltes der Legmerungen erfolgt aussehheBlich auf Kosten 
der a-Kante, die c-Kante wird wenig kleiner. 


') V. M. GoLtpscumipt, Ber. 60 (1927), 1294; Z. phys. Chem. 183 (1o">). 
397. Der dort mitgeteilte Wert —-ftr ¢ 4,769 ist nach Privatmitteiluny 


KF. Laves durch einen Druckfehler entstellt. 
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Zur Frage der formelmaBigen Kennzeichnung der 4-Phase ist 
ndes zu sagen. Das Homogenititsgebiet der 6-Mischkristalle 

~ cht von 26,8—33,1°, In, also fast von der Zusammensetzung 
In (26,2°/, In) bis fast zur Zusammensetzung Ag,In (34,7°, In), 
\ ch den hier geschilderten Untersuchungen dirfte es vdéllig sicher 
. daB diese beiden stéchiometrischen Konzentrationen bereits 
suserhalb des Zustandsfeldes der 6-Phase legen. Danach erscheint 
die Identifizierung dieses Gebietes durch eine der beiden genannten 
Mormeln ohne weiteres micht mdglich'). Nach der Regel von 
Home-Rornery erfordert ein Gitter vom ¢-Messingtyp (hexagonale 
Kugelpackung) zu seer Stabilisierung das Verhiltnis von Valenz- 
elektronen: Atomen = 7:4. Die sich danach unter Zugrundeleguny 
der normalen Salzvalenz 3 ftir das Indium ergebende Formulherung 
\v.In, der 6-Phase dieses Systems ist indessen ebenfalls nicht mog- 
lich, da diese Zusammensetzung mit 39,0°, In weit auBerhalb des 
xistenzgebietes der 6-Mischkristalle liegt. Ahnlich wie bei den 
\upfer-Indiumlegierungen?”) treten also auch hier wieder Abweichungen 
von der Regel uber die Valenzelektronenkonzentration auf. Am eim- 
fachsten erscheint vielleicht noch die Kennzeichnung der d-Phase als 
intermetallische Verbindung Ag.In, (29,9°/, In), die befaihigt ist, bis 
mu 3,1°%, Ag baw. 3,2°/, In unter Mischkristallbildung aufzunehmen. 
e- und e-Phase. Réntgenogramme von Legierungen mit 
33.3% In und mehr zeigten ein vollig anderes Aussehen als solche 
der 6-Phase, wie es sich besonders sinnfillig bei Vergleich der Strich- 
zeichnungen von Proben mit 30,0°, In bzw. 33,5°/), In in der Fig. 2 
S.151) ergibt. Es gelang nicht, diese Gitteriinderung durch eine Art 
einfacher Uberstruktur, etwa durch Verdoppelung der c-Kante oder 
durch Ermedrigung der Symmetrie von hexagonal zu rhombisch, zu 
erkliren, wenngleich die Lage einiger der beobachteten Linien an- 
fangs fir das letztere zu sprechen schien. Es ergibt sich demnach 
noch die Existenz einer weiteren Phase im System Silber- Indium, 
die in der Fig. 1 mit e’ bzw. e« bezeichnet wurde. Die Grobe der 
Gitterkonstanteniinderung im Gebiet homogener Mischkristalle ist 
0 MaB fiir die Breite soleher Homogenititsbereiche*). Das Existenz- 


') V. M. Go_tpscumiptr hat die Formel Ag,In wohl im wesentlichen auch 
zur Angabe der Konzentration der von ihm untersuchten Lewieruny benutzen 


len. 
*) Fr. WerekKe u. H. Eacers, Z. anorg. u. ally. Chem. 220 (1934), 273. 
‘) Vel. dazu u. a. A. Runevist, H. Arnnrect u. A. Westorey, Z. anorg. 
le. Chem. 175 (1928), 43. 
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vebiet der e-Phase ist demnach sehr schmal (33,1—33,5°), In), d 


Verschiebung der Interferenzen auf den Debyveogrammen beim | ¢y. 


schreiten der Sittigungsgrenzen nur gering ist (vel. Fig. 2, 8.75) 
Der mikroskopische Befund ist damit im Eimklang, denn dij, 
lig. 8 wiedergegebene Aufnalhime emer Legierung mit 36,0°/) In 


bereits stark heterogenes Geftige. Die e¢’-Phase entsteht aus dey 


)-Mischkristallen durch Umwandlung tiber das Gebiet TU VO pry 
durch peritektische Umsetzung dieser Kristalle mit Schmelze cnr. 
lang UV [)) ber 281°, hl 

ig O ju heterogenes Gebiet (0 4 €) konnt, 

“ a OS ssi wegen der benachbarten lag 
ie diese Phasen nicht festgestel)) 
hn werden?). Eine entlang IW YX | 
ber 2049 mit sehr geringer Warme- 


sam abgekihlten Legierunger 

‘s durch Saladinaufnahmen zu er- 
; 

j e mitteln war, verlaufende Reak- 


“ x tion ist ener Umwandlung e — > ; 





zugeschrieben. Eine eimfache lor- 
HNO, Fig. 8 how 


36.0° In, langsam abgekiihlt, «+ q 


mulerung fiir die e-Phase nach 
ihrer Lage im Zustandsdiagramn 
ist nicht moglich. 

qg-Phase. Die Lage der indiumreichsten g-Phase im Syste 
\y In ist meht ganz eindeutig bekannt. Nach den mikroskopische 
[ ntersuchungen an Legierungen, die innerhalb 4—5 Tagen ers‘arr' 


und dann weitere 5 ‘Tage bei 1380—-140° getempert waren, liegt be 


etwa 75°, In eim homogenes Gebiet in einer Breite von emiger 


Zebntel Prozent vor. Nach dem réntgenographischen Befund i- 
dessen scheint der Homogenititsbereich der g-Phase kurz unterlial! 
70°, In vorhanden zu sein, wie man der Darstellung der Debyeo- 
vramme mit 60,0 und 70°, In in Fig. 2 (8.151) entnehmen kann, flier 


wurde dem Ergebnis der mikroskopischen Prifung der Vorzug gegehen 


und die q- Phase bel 


denn die fur die Réntgenaufnahmen benutzten Legierungen ware! 


') Auch hier tritt allerdings in sehr geringem Umfange — ein teilwoose 


Wiederschmelzen bei Warmeentzug zwischen /° und V., wie es schon bei det 
stehung der »-Phase entlang P O geschildert wurde, ein. 
2) Aus diesem Crunde lieB sich auch die Sattigungsgrenze der )-Phas 


Indium in Fig. 7 (S. 156) nicht einzeichnen. 


e. tonung, die nur an sorgsam lang- 


5°), gestrichelt eimgezeichnet (Fig. 1, S. 150. 
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in gleicher Weise hergestellt wie die Schliffproben, es erscheint 

j, zgweifelhaft, ob das durch die zur Réntgenaufnahme erforder- 
Zerkleinerung der Sticke gestOrte Gleichgewicht bei dem nun 
nden l 2 tigigen Rekristallisieren ber 140° wieder erreicht 
le. Nach der im Zustandsschaubild angegebenen Lage wiire die 
nase durch die Formel Aging, zu kennzeichnen, sie entsteht bei 
so’ entlang YZF durch peritektische Reaktion aus ¢-Miseh 
knstallen und Schmelze. Indium bildet mit AgIn, ber 141° und 


a7,0%, In ein Kutektikum (G), dessen Struktur erst) bei stirkerer 


) 
VergréBerung (Fig. 9) zu erkennen ist. Die Versehiebung der Inter- 
ferenzen des Indiums auf Debyeauf- 

nahmen durch Zusatz von Silber ist vey 
verng, so dab die Léslichkeit von 
Silber in Indium im festen Zustande 


als minimal angesehen werden darf. 


Eigenschaften der Silber-Indiumlegierungen 


Die an die reinen Komponen- 





ten angrenzenden Phasen zeigen 
beziglich ihrer Harte und Bearbeit- (NH,).8.0, Fig. 9 200 
barkeit die diesen elgenen Merk- 82,39 In.q — Kutektikum (q¢ In) 
male: die z4-Phase ist also silber- 
weich und nicht leicht zu polieren, wihrend Legierungen, die eutek- 
tisch Indium enthalten, bis zu einem Gehalt von etwa 20°, Silber 
sich ebenso wie reines Indium mit dem Messer schneiden lassen. Die 
Lemerungen des mittleren Gebietes sind dagegen bedeutend harter, 
die O- und e-Phase zeichnen sich durch starke Brichigkeit aus. 
Uber die Farbe der Silber-Indiumlegierungen ist zu sagen, dab 
bis zu 34°) In ein schwach messingfarbener ‘Ton auftritt, der weniger 
an poherten Flichen als an Feilspinen oder Bruchstueken zu beob- 
achten war. Legierungen mit héheren Indiumgehalten zeigten an 
rauhen Flichen mattgraues Aussehen, an polierten lichen dagegen 
etwa die Farbe des Silbers. Erst ber sehr hohen Indiumkonzentra- 
Honen (H40/6 In und mehr) pragte sich deutlich die Farbe des 
ietallischen Indiums aus. 


Zusammenstellung der im System Silber Indium auftretenden Phasen 


4-Phase. Feste Lésung von Indium in Silber; Sattigungsyrenze 
| 693° 19,89) und bei 600° bzw. Zimmertemperatur 194°, In. 


-Gitter durch Indiumzusatz miBbig geweitet. 


-_ 
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b-Phase. Nur ber Temperaturen oberhalb 660 bzw. 667° be 
etwa 25°) Indium (~ Ag.In) bestaindig, kleines Homogenitatsge jo 

y-Phase. Entsteht durch Umwandlung aus der f-Phase | -y 
durch peritektische Umsetzung aus f-Kristallen und Schm » 
Strukturverschiedenheiten gegeniiber der 6-Phase ber Untersuel. ino 
abgeschreckter Legierungen nicht nachweisbar (Analogie zu Ag- sy. 

O-Phase. Bei Zimmertemperatur von 26,8—33,1°/) In homoven 
Hexagonale Iugelpackung nach V. M. Gotpscumipt, bei zunehrien- 
dem Gehalc an Indium Gitterdehnung auf Kosten der a-Kante. 
Kinfachste Formel Ag.Ing. 

e-Phase. Schmaler Homogenititsbereich bei 33,1—33,5°) In. 
l;xistenz roéntgenographisch nachgewiesen. Entsteht aus y-Misch- 
kristallen durch Umwandlung und durch peritektische Reaktion aus 

Schmelze. 

q¢-Phase. Existenz réntgenographisch und mikroskopisch nach- 
gewiesen. Wahrscheinlich in der Nihe von 75°), In als schmales Zustands- 
feld vorhanden, danach Formel AgIn,, Lage indessen nicht ganz sicher. 


\nmerkung bei der Korrektur: L. kK. Preven und E. Orr! 
zeigen in emer kurzen vorliufigen Notiz eine rontgenographiscl 
Untersuchung der bei Zimmertemperatur stabilen Phasen des Systems 
\o-In an, deren Ergebnisse sich mit denen der vorstehenden Arbeit 
recht glacklich ergiinzen. Die genannten Autoren finden auBer den 
im Gitter der reinen Komponenten Ag und In kristallisierenden 
Phasen drei intermediire Mischkristallgebiete, die offenbar mit den 
hier als 6, e und g bezeichneten identisch sind. Von diesen besitzen 
zwei hexagonale Symmetrie (0 und e¢), wihrend die indiumreichst 


Phase (@) kubisch flachenzentriert 1st. 


Herrn Prof. Dr. W. Brurz danken wir fiir das Interesse an dieser 
\rbeit und fiir ihre Férderung durch Uberlassung von Instituts- 
mitteln. Herr K. Meise. unterstiitzte uns durch die Anfertigung 
der Réntgenaufnahmen und durch Hilfe bei ihrer Auswertung, woftt 
wir auch hier nochmals danken. 

') L. K. Preven u. E. Orr, Journ. Amer. Chem. Soc. 57 (1935), 22>. 

Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganieclv 
Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Januar 1935. 
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Uber einige neue Kobaltokomplexsalze 
Von Junius Meyer und Kari Horune 


Obwohl das zweiwertige Kobaltatom gegeniiber Wasser, Am- 
yoniak, Methylalkohol, Pyridin, Methylamin, den Resten der Blau- 
siure und der salpetrigen Siure die Koordinationszahl 6 aufweist, 
.ind Kobalto-halogenwasserstoffsiuren und -salze vom Typus Me,| CoX,| 
bisher kaum bekannt geworden. Mit Sicherheit ist bisher nur das 
Lithium-kobaltochlorid Li,CoCl-10H,O von Brnrarn'), das ent- 
sprechende Athylendiaminsalz en,H,CoCl, von Kurnakow®?) und 
das gemischte Ammoniumpyridinsalz (NHs),py,H,CoCl,-6H,O von 
REITZENSTEIN?) dargestellt, deren Farben als blau, kornblumenblau 
und hellblau beschrieben werden. Einige andere Salze des Kobalt- 
chlorids mit Zink-, Cadmium- und Quecksilberchlorid von der Zu- 
sxammensetzung 2ZnCl,-CoCl,-5H,O, 2CdCl,-CoCl, und 2HgJ,-CoJ,, 
deren Farben als purpur, dunkelrot und schmutzigrot angegeben 
werden, sind zweifellos als die Kobaltosalze der entsprechenden 
Zink-, Cadmium- und Quecksilberhalogenwasserstoffsiuren H,| Zn,C\, |, 
H./Cd,Cl,] und H,{[Hg,J,| zu betrachten, in deren wiBrigen Lisungen 
das Kobalt als rotes Aquo-Kation vorhanden ist. 

In den Komplexen Me,CoX, ist das Kobaltchlorid mit nicht 
weniger als 4 Molekiilen Metallhalogenid verbunden. [Es ist daher 
zu erwarten, da8 sich diese Verbindungen nur dann im festen Zu- 
stande ausscheiden kénnen, wenn diese Hexahalogensalze geniigend 
schwer léslich sind, was aber bisher in keinem Falle festgestellt 
werden konnte; im Gegenteil, die bisher gefundenen Abkémmlinge 
der Hexa-halogenwasserstoffsiuren des Kobalts sind auBerordent- 
lich leicht léslich und sogar hygroskopisch. Die gesuchten Salze 
kOnnen sich demnach nur bilden, wenn eine konzentrierte Kobalto- 
halogenidlésung mit einer sehr konzentrierten Lésung der anderen 
\omponente zusammengebracht wird. Es werden sich demnach vor 


') A. Benratu, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 401. 
*) N. 8S. Kurnakow Z. anorg. Chem. 17 (1898), 215. 
*) Fr. Rerrzenstery, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 278. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. lI 
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allem die leichtléslichen Alkalihalogenide zur Herstellung der oe. 
suchten Komplexe eignen, die aber selbst keine Neigung zur Koy). 
plexbildung aufweisen diirfen. Von den Alkalihalogeniden schejne, 
nur die des Lithiums geniigend groBe Léslichkeit zu besitzen, um 4j, 
Konzentration zu erreichen, die fiir die Ausscheidung der Heyy. 
halogenosalze des Kobalts erforderlich ist. Kann man die Ausgangs. 
ldsung infolge der geringeren Léslichkeit der verwendeten Alka). 
halogenide nicht geniigend anreichern, so erhalt man Salze dp, 
Kobalto-tetrachlorwasserstoffsiuren, von denen das blaue Rb,Co(’,. 
2H,O, Cs,CoCl,-2H,O, py,H,CoCl, und andere’) bekannt sind, 
K;benso wie die Lithiumhalogenide zeichnen sich auch die Halogenjd, 
des Athylendiamins und des Propylendiamins durch groBe Lislich. 
keit aus, so da auch hier die Bildung der gesuchten Hexa-halogeno- 
salze zu erwarten ist. 

Li,CoBr,-12H,O. Nachdem von Benrarn das Salz Li,Co(),- 
10H,O isoliert worden ist, haben wir auf ahnlichem Wege das ent- 
sprechende bromwasserstoffsaure Salz erhalten. Es wurden § ¢ 
Kobaltcarbonat und 10g Lithiumearbonat in konzentrierter Brom- 
wasserstoffsiure aufgelést, nach dem Filtrieren zusammengegossen 
und mit 40 em* Wasser und 50 cm* Bromwasserstoffsiure von der 
Dichte 1,7 versetzt. Die tiefdunkelblaue Lésung wurde auf dem 
Wasserbade auf 10—15 cm® eingeengt, bis sich griinliche Kristalle 
abzuscheiden begannen. Am anderen ‘lage wurde der ausgeschiedene 
Kristallbrei auf einem Glasfrittentiegel abgesaugt und mit etwas 
Ather nachgewaschen. Der Riickstand bestand aus langen, diinnen. 
blauen Nadeln, neben denen einige griine Kristillchen zu_ sehen 
waren, die wohl aus CoBr, bestanden. Aus der wiederum ein- 
gedampften Mutterlauge schieden sich nochmals blaue Kristallnadeln 
ab. Der Rest der Mutterlauge war blaugriin. Die so erhaltenen 
dunkelblauen Kristalle sind stark hygroskopisch und _ zerflieben 
rasch an der Luft. 

Die Analyse ergab 60,83 und 60,82°/, Br, 3,52 und 3,49°/) Li, 
7,80 und 8,00°/, Co und entspricht dem Salze Li,CoBr,-12H,0, das 
61,29°/, Br, 3,55°/, Li und 7,53°/, Co verlangt. Der gefundene, etwas 
zu hohe Kobaltgehalt diirfte auf etwas anhaftende Mutterlauge oder 
auf Spuren von beigemischtem CoBr, zuriickzufiihren sein. 


aE SE OE : ee 
STOR tite eee Oe —", gir 


Unsere Versuche, auch das entsprechende Jodid herzustellen, 
fiihrten zu keinem Erfolge. Beim <Auskristallisieren der versclile- 


') E.G. V. Perervar u. W. Warptaw, Journ. chem. Soc. London 1929, 1500. 
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densten Mischungen von Kobaltjodid und Lithiumjodid in konzen- 
‘rierten Lésungen, die stets dunkelbraun-griin gefiirbt waren, er- 
hielten wir beim Eimengen uber Schwefelsiure Kristalle von gelb- 
licher Farbe, die 67,82 und 67,15°/, J, sowie 3,55°%, Li enthielten. 
Ms handelte sich also um das bekannte Trihydrat LiJ-3H,O, das 
67,549/, J und 3,69°/, Li enthalt. In der Lésung war freies Jod vor- 
handen, das die Dunkelfairbung bewirkte, Die zuletzt entstandenen 
blaugrimen Kristalle heBen sich wegen ihrer ungemein groBben Lis- 
lichkeit nicht in reinem Zustande isolieren. 

en,H,CoCl,. Dieses bereits von Kurnakow dargestellte Salz 
erhielten wir mit Leichtigkeit, indem wir 24g CoCl,-6H,O in stark 
salzsaurer Liésung mit 12 g 50°/,iger Athylendiaminlésung versetzten 
und auf dem Wasserbade eindampften, bis sich am Rande Kkristalle 
zeigten. Beim Abkihlen in Eiswasser schieden sich dunkelblaue 
Kristalle aus, die 14,79°/, Co und 53,68°%/, Cl enthielten, wihrend das 
Salz engH,CoCl, 14,89°/, Co und 53,75°/, Cl enthalt. 

Dasselbe Salz erhielten wir gelegentlich bei der Verarbeitung ge- 
wisser Kobaltikomplexsalze. So fiel beim EKinleiten von gasférmigem 
Chlorwasserstoff in eine salzsaure Lésung von Trinitro-ithylendiamin- 
amminkobalt [Co en(NHs)(NO,),|, wenn die Lésung anfangs zu stark 
salzsauer war, nicht das gewiinschte Dichloro-aquo-en-ammin-kobalti- 
chlorid [Co en(NH,)(H,O)Cl,|Cl in der griinen oder grauen Modi- 
fikation aus, sondern es bildeten sich griine Kristalle von dem 
bestindigeren sauren  1,6-Dichloro-diiithylendiamin-kobaltichlorid 
Coen,Cl,|Cl-HCl-2H,O, und daneben zeigten sich, besonders nach 
24stiindigem Stehen der Lésung, blaue tafelige Kristalle. Die Ana- 
lyse dieser mechanisch ausgelesenen Kristalle, die sehr hygroskopisch 
waren und daher nur mit einem Tropfen absolutem Alkohol und etwas 
\ther gewaschen waren, ergab 14,96 und 14,95°/, Co, 14,54 und 
14,50°/, N und 53,56°/, Cl, in guter Ubereinstimmung mit den be- 
rechneten Werten fiir engH,CoCl,. 

en,H,CoBr,. Ks wurden 20g Kobaltcarbonat in uberschissiger, 
konzentrierter Bromwasserstoffsiure aufgelést und nach der Fil- 
tration mit 5g Athylendiamin-hydrobromid versetzt. Dann wurde 
15 Minuten auf dem Wasserbade erwirmt und langsam abgekillt. 
Am nichsten Tage waren tafelige Kristalle von 2—3 em Linge auf- 
getreten, die sich beim Aufbewahren iiber konzentrierter Schwefel- 
saure rasch unter teilweisem WeiBwerden zersetzten. Man _ befreit 
sie daher am besten auf dem Tonteller von der anhaftenden Mutter- 
lauge, wischt mit etwas Ather nach und schmilzt sie ein. 


11* 
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Bei der Analyse der tiefdunkelblauen Kristalle ergaben sich § ¢» 
und 8,71°/, Co, 72,20 und 72,16°/, Br, waihrend das Salz en H,CoBr, 
8,90°/, Co und 72,36°%/, Br verlangt. 

Bereits H. Grossmann und B. Scutcx') hatten Doppelsalze do, 
Kobaltohalogenide mit Athylendiamin dargestellt, Da sie aber nich; 
in stark sauren, sondern in waBrigen Lésungen arbeiteten, so er. 
hielten sie die entsprechenden Tetrachloro- und Tetrabromosalz. 
enH,CoCl,-6H,O und enH,Cobr,-2H,O, die hellgriin und hellblay 
waren. 

en,H,CoJ,. Ks wurden 12g Kobaltearbonat in konzentriert.; 
Jodwasserstoffsiure gelést und 12g 50°/,ige Athylendiaminlisuny 
die mit Jodwasserstoff neutralisiert war, dazu gegeben; dann wurde 
auf 100 em® aufgefiillt und nochmals 20 em’ konzentrierte Jodwasser. 
stoffsiure zugefiigt. Darauf wurde auf dem Wasserbade auf 25 em’ 
eingedampft, wobei die Lésung sich infolge Jodabscheidung dunke! 
firbte. Am anderen Tage war ein Teil des Athylendiaminjodid: 
auskristallisiert. Die Mutterlauge wurde nochmals auf 10—15 em! 
eingedampft, wobei sich an den Wanden ein griines Salz absetzte. 
Aus der kalten Lésung schieden sich federférmige, skelettartig 
Kristillchen ab, die nach dem Trocknen einen Gehalt von 77,56°, 
Jod und 8,53°/, Co aufwiesen, wihrend das gesuchte en,H,(o/, 
80,62°/, Jod und 6,24°/, Co verlangt. Ein Umkristallisieren diese: 
Salzes erwies sich als mcht méglich, da es dabei in seine Komponenten 
zerfiel. Beim Vergliihen des Salzes trat deutlich der Geruch mi 
Athylendiamin auf. 

Das Propylendiamin verhalt sich in der Komplexchemie ganz 
iihnlich wie das Athylendiamin. Wir haben deshalb versucht, auc! 
die Propylendiammoniumsalze der Kobalto-hexahalogenowasserstoff 
siiuren darzustellen. Bei einem Versuche, bei dem 24 g CoCl,-6H,! 
in 25em* H,O gelést und mit 15g mit Salzsiure neutralisierten 
Propylendiamin versetzt wurden, erhielten wir beim Konzentrieret 
dunkelblaue Kristalle, die aber durch Spuren von rotem Kobalt- 
chlorid verunreinigt waren. Indessen erhielten wir ein reines Saly, 
als wir 12 ¢g Kobaltchlorid in 20 em* Wasser auflésten und mit 5 ¢ 
durch Salzsiiure neutralisiertem Propylendiamin versetzten. ac! 
dem Einengen auf dem Wasserbade schieden sich ultramarinblau 
Kristalle aus, welehe nach dem Waschen mit Alkohol und Ather 
und nach dem Trocknen im Exsikkator 42,66°/, Cl und 17,99°%) © 


') H. Grossmann u. B. Scutick, Z. anorg. Chem. 50 (1905), 64. 
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hielten. Es lag also die Verbindung pnH,CoCl,-3H,O vor, welche 


ent 
2.879, Cl und 17,81°/, Co enthalt. 


Wenn man dieses Salz aus starker salzsaurer Lésung darzustellen 
yeht, so erhélt man das Monohydrat pnH,CoCl,-H,O, welches 
(8,10°/, Cl und 19,99°/, Co enthilt, wahrend 48,85°/, Cl und 19,81°/, 
(o gefunden wurden. 


Kine Hexachloroverbindung konnten wir auf diesem Wege nicht 


vewinnen. 


Die von uns dargestellten Hexahalogenosalze des Kobalts be- 
jtzen im festen und im gelésten Zustande durchweg eine tiefere 
und stirker nach Blau hin verschobene Farbe als die entsprechenden 
)i- und Tetrahalogenoverbindungen des Kobalts. Auch in konzen- 
trierter waBriger Lésung scheinen sie zu existieren, wenngleich hier 
eine erhebliche Menge der gelésten Salze in Tetra- und Dihalogeno- 
kobaltosalze zerfallen ist: 


Me,CoX, = 2MeX + Me,CoX, = 4MeX + CoX,, 
4 6 2 4 2 


wie die Farbeninderung mit steigender Verdiinnung wahrscheinlich 
macht. Bei den vielfaltigen Untersuchungen und Betrachtungen 
uber die Farbe der Kobalthalogensalzlésungen ist das Auftreten und 
der EinfluB dieser dunkelblauen Hexahalogenosalze bisher nicht be- 
riicksichtigt worden’). 


Man hat in den verschiedensten Kobaltsalzen die Wirkung der 
anderen lonen, der angelagerten Komplexliganden usw. auf die 
Varbe in Rechnung gestellt. Wie wir friiher gezeigt haben, ist be 
eimigen anorganischen Verbindungen die Farbe im kationischen Zu- 
stande eine andere als im anionischen. So ist das 4wertige Se als 
Anion farblos, als Kation gelb; das 5wertige Vanadin als Anion 
larblos, als Kation gelb bis braun; das 6wertige Chrom als Anion 
velb, als Kation rotbraun?). Diese Abhingigkeit der Farbe von der 
Art und Zahl der elektrischen Ladungen und damit von der Defor- 
mation der Elektronenhiillen*) zeigt sich auch beim 2 wertigen Kobalt 
in auffallender Weise. In folgender Tabelle sind einige vergleichbare 
\obaltosalze zusammengestellt : 


') Vgl. z. B. Apgece’s Handbuch d. anorganischen Chemie, Band: Kobalt, 
S. 206. 

*) Junius Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 327. 

*) Vel. z. B. R. Brorcxa, Coll. Trav. Chim. Tchecoslov. 2 (1930), 489, 545. 
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[Co(H,0),] Cl,” = rosarot — [CoCl,} blaBblau?) 
[Co(H,0),|"F,” = rot {CoCl, Cs” hellblau 
[Co(H,O0),] F,” rot [CoClL, |’ Rb,” griinblau 
{Co]" schwachrot') {CoCl,}’’’Cs,°" blau 

[CoC], ]’’”’ Li,” dunkelblan 


Diese Tabelle, die noch durch viele andere Beispiele erginy; 
werden kann, zeigt, daB das 2wertige Kobalt als Kation stets ro; 
gefiirbt ist, so lange das zugehérige Anion (z. B. Jod) die Farbhe 
nicht vertieft. Dabei tritt der KinfluB der an das Kobaltkation ap. 
gelagerten Liganden (z. B. H,O, NH, usw.) weit zuriick. Auch das 
einfachste Kobaltkation Co”, das nach Poma') in stark schwefel. 
sauren Lésungen auftritt, ist rot gefiirbt. Das CoCl,, das nach 
Sre._Line’s*) réntgenographischen Untersuchungen im festen Zu. 
stande undissoziiert auftritt, zeigt blaBblaue Farbe, wahrend das 
2 wertige Kobalt als Anion stets blau auftritt, wenn seine Farbe nicht 
von der Farbe seines Partners vertieft wird. Der EKinflu8 der Hydrat- 
und sonstigen Komplexbildung des Kobalts auf die Farbe scheint 
gegeniiber dem Einflusse der Art und Starke der elektrischen La- 
dungen des Kobaltatoms zuriickzutreten und ist sekundirer Natur. 


Zusammenfassung 


is wurden einige Lithium- und Athylendiaminsalze der Kobalto- 
hexachlor- und Kobalto-hexabromwasserstoffsiure dargestellt. Ihre 
Farbe ist blau und sie sind ungemein léslich. Es wird auf den 
Parallelismus zwischen der Farbinderung und der Anderung der 
elektrischen Ladung der Kobaltionen hingewiesen. 


') G. Poma, Gazz. Chim. It. 40, I (1910), 176. 
*) O. Sretiine, Z. phys. Chem. B. 16 (1932), 303. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitét und der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1935. 
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' bekannt geworden, in denen die Vanadinséure verestert ist, wie 
_ ,.B. in den Ortho- und Meta-Vanadinsiure-ithylestern (C,H;),;VO, 
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Uber metallorganische Vanadinverbindungen 


Von Junius Mever und WinuHeLtm TAUBE 


Yom Vanadin sind bisher nur solche organischen Verbindungen 


und (CsHs)3V30,9'); oder in denen unorganische Vanadinverbindungen 
mit organischen Molekiilen zu Komplexen vereinigt sind, wie z. B. 
im VOCI,-4py:HCl-2H,O?); oder in denen das Vanadin, meistens 
i Form sauerstoffhaltiger Radikale, als basischer Bestandteil in 
organische Séuren eingetreten ist, wie z. B. in den vanadylmalon- 
sauren Salzen’), in den vanadylweinsauren Salzen*), in den Vanadyl- 
brenzkatechinaten®) usw. In einigen Patentschriften sind auch orga- 
nische Vanadinverbindungen erwihnt, die angeblich therapeutisch 
wertvoll sein sollen. Als Beispiele seien genannt, die komplexen 
\a-V™-Salze der Nitrilo-tri-essigsiiure®), eine Verbindung des Vana- 
dins mit 8-Oxychinolin’) mit etwa 15°/, Vanadin, und schlieBlich 
noch eine Vanadinverbindung der Triglykolamidséure’). 

In allen diesen Verbindungen ist das Vanadin nur durch Sauer- 
stoffatome mit den organischen Molekiilresten verbunden. [ine 
unmittelbare Vanadin—Kohlenstoffbindung, wie sie in den echten 
metallorganischen Verbindungen vorliegt, ist hier nicht vorhanden. 
Solehe metallorganischen Vanadinverbindungen sind bisher in der 
Literatur mit Ausnahme einer Veréffentlichung von A. T. Merres 


') J. A. Hatt, Journ. chem. Soc. London 51, 751; W. PRANDTL u. 
u. Hess, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 103. 

*) I. Koppert, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 345. 

') W. Scuramm, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 231. 

*) G. A. Barprert, Rend. Acc. Linc. 28 (1914), 47, 408. 

°) A. Rosennem u. H. Y. Mona, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 33. 

*) Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer, Oe. P. 101685. 

‘) Hans Han u. W. Kropr, D.R.P. 436517; R. Monteant u. M. Gat- 
‘B00, An. Soc. span. Fis. Quim. 32 (1934), 134. 

*) Hans Haat u. W. Kropr, Amer. P. 1695147. Vgl. auch Farbenfabriken 
Meister, Lucius & Brining, D.R.P. 367539. 
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und H. FiecKk') nirgends erwihnt. In dieser Arbeit beschreiben 4), F 
\erfasser auBer Vanadinverbindungen, die organische Molekiile ko. 
plex gebunden enthalten, wie z. B. 4C,H;-N(CH3).° VCl,, auch sole} 
Stoffe, die eine V—C-Bindung enthalten sollen, wie z. B. CgHy(VCL,, 

Die Analysenergebnisse iiber die von Merres und Fieck anf. 
gefundenen Stoffe sind auszugsweise in folgender Tabelle zusammey. 


gestellt : 























1a ! 
VCl, mit: rie | °/, Cl Formel | oy | 7. CI 
Anilin ; 8,97 | 24,54 (C,H,;NH,),VCl, | 9,06 | 25,09 
Dimethylanilin 7,97 20,7 | (CgH,N(CH;).),VCl, 7,56 } 20,08 
Phenylhydrazin 7,75 | 21,4 (CgH,-NH-NH,),VCl, | 9,75 | 27,0) 
Toluidin . .... . . .| 9,03 | 25,25 | (C§5H,-CH,-NH,),VCl, | 8,25 | 22,82 
ee ae | 53,0 | CgH,y-(VCI;), 26,2 | 54,4 
Benzol kiirzere Zeit . . .| 32,7 | 57,4 | C,H,-V,Cl, | 28,7 | 49,7 
(27,3 | 59,6 — } — | 
Anthracen ..... . ./| 21,6 | 39,05 | C,,H,-V,Cl, | 22,4 | 38,8 
Anthracen unter Riickflus | | | 
2Stunden ..... ./ 18,7 | 33,6 | C,,H,.(C,,H,.:V.Cl,), | 18,8 | 32,5 








Abgesehen davon, daB die Formeln fiir die Reaktionsprodukt: 
ad hoe entworfen sind, stimmen die Analysenergebnisse mit den be- 
rechneten Werten zum Teil so schlecht iiberein, daB man aus ihnen 
keinen sicheren Schlu8 auf die tatsichliche Existenz der durch di 
Formeln ausgedriickten vanadinorganischen Verbindungen  zieler 
kann. Fur die Kenntnis metallorganischer Vanadinverbindungen is! 
also diese Arbeit wenig aufschluBreich. 

Kis hegt nahe, Organovanadinverbindungen nach den allgemeiner 
Methoden zur Darstellung metallorganischer Verbindungen zu syn- 
thetisieren, uber die GarzuLy?) in seiner zusammenfassenden Arbe! 
eine Ubersicht gibt. Danach kann man metallorganische Verbin- 
dungen erhalten: 


durch Einwirkung von Alkyl-(Aryl-)halogeniden auf Metalle. 
durch Kinwirkung von Alkylhalogeniden auf Metallnatrium- 
legierung, 

3. durch Kinwirkung von Metallen auf Organometalle, 

4. durch Einwirkung von Metallchloriden auf Organometalle, 

5. mittels Aluminiumearbid, 

6. durch Einwirkung von naszierenden Alkylgruppen an der Anode. 


—— 
. 


bo 


') A. T. Mertes u. H. Fieck, Journ. Ind. and Eng. Chem. 1915, 103) 


bis 1038. 
2) Anrens-Herz, 29, 320. 
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Als neuer Weg zur Darstellung metallorganischer Verbindungen 
‘st noch die Methode von A. M. Nesmesanow und L. G. Maka- 
sowa!) zu erwiahnen, denen es gelang, Organoquecksilberverbin- 
dungen aus Jodobenzol darzustellen nach der Gleichung: 


MeO + R- JO, =[MeR}+ =[JO,}-. 


Die von VERNON?) unternommenen Versuche zur Darstellung 
von Organovanadinverbindungen bezogen sich auf Punkt 1 und 4 
der allgemeinen Darstellungsmethoden. Die Darstellungsversuche 
durch Einwirkung von Vanadinmetall als Alkyl-(Aryl-)halogenide 
verliefen negativ, ebenso die meisten Versuche, bei denen die ver- 
schiedenen Vanadinchloride und -oxyde mit der Gngnardverbindung 
zur Reaktion gebracht wurden. Benutzt wurden VCl,, VCl,, VOCI,, 
V,0,, VeO, und V,O;. Nur bei der Kinwirkung von VOCI, auf 
(,H;Mgbr wurde ein griiner, kristalliner Kérper an den GefaBwinden 
beobachtet, der V- und C-haltig war, an der Luft aber schnell in ein 
amorphes graues Pulver wberging, dessen Zusammensetzung nicht 
festgestellt werden konnte. 

SUPNIEWSKI®) erhielt bei der Reaktion zwischen VCl, und 
Grignardverbindungen nur eine Kuppelung der organischen Radikale, 
also Kohlenwasserstoffe, wie Biphenyl, Ditolyl usw. 

Da das Vanadin im natirlichen System der Elemente von an- 
deren Elementen umgeben ist, die metallorganische Verbindungen 
zu bilden vermégen, so konnte man annehmen, daB auch das Vanadin 
eine unmittelbare V-—C-Bindung einzugehen vermag. Nach Fun« 
und NIEDERLANDER‘) vermégen die unter dem Vanadin stehenden 
Metalle Niob und Tantal als Pentachloride mit aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen zu reagieren, wobei echte metallorganische \Verbin- 
dungen vom 'T'ypus (C,H;)TaCl, und (C,H,),.TaCl, auftreten. Das hinter 
dem Vanadin stehende Chrom bildet nach F. Hrrn®) ebenfalls mehrere 
metallorganische Verbindungen. Von dem Titan hingegen, das vor 
dem Vanadin steht, sind allerdings metallorganische Verbindungen 
bisher nicht bekannt geworden. 

Bei unseren Versuchen zur Einfiihrung von Vanadin in organische 
Yerbindungen sind wir vom Vanadintetrachlorid und Vanadintrichlorid 
ausgegangen, die beide nach dem Verfahren von JuLius Meyer 


') A. M. Nesmgganow u. L. G. Makarowa, Ber. 66 (1933), 199. 
*) C. C. Vernon, Journ. Am. chem. Soc. 58, 3831. 

*) I. Supnrewski, Roezniki Chemji 7, 172. 

*) H. Funk u. K. Nreperianper, Berl. Ber. 61 (1928), 1385. 

*) F. Hers, Journ. prakt. Chem. 182 (1932), 59. 
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und R. Backxa') hergestellt wurden. Wir lieBen zuerst die Chlorid, 
auf aromatische Kohlenwasserstoffe einwirken in der Annahme 
dab vor allem das Tetrachlorid wegen der homéopolaren Bip. 
dung der Chloratome mit dem Vanadinatom sich ebensogut fii 
die Firtie’sche und Friepe.-Crarts sche Synthese eignet, wie dic 
das Chloratom ebenfalls in unpolarer Bindung enthaltenden orga. 
nischen Chlorderivate. Unsere Annahme stiitzte sich auf die Beob. 
achtungen von F. Hern, der die Bildung von Organochromverbin. 
dungen immer nur dann beobachten konnte, wenn er von solchey 
unorganischen Chromverbindungen ausging, die das Chromatom un- 
polar gebunden enthielten. F. Hern nimmt deshalb an, daB dic 
Mlektronenbahnen des Chromatoms fiir eine unpolare Cr—C-Bindung 
schon priformiert sein miissen. 

VCl, und Benzol. Es wurden 14g VCI, 6 Stunden lang am 
RiuckfluBkihler mit 250 em Benzol gekocht, wobei reichlich Chlorwasser- 
stoff entwich und sich eine schwarze Masse ausschied. Die Lésung 
iiber dem Bodensatze war tief gelbrot gefirbt. Der schwarze Riick- 
stand wurde abfiltriert und mit Benzol, Chloroform und schlieBlich 
mit Ather extrahiert. Der Chloroformauszug ist stark gelbgefirbt 
und zeigt griine Fluoreszenz. Beim Eindampfen erhilt man einen 
schwarzbraunen Lack, der frei von Vanadin ist, dagegen Kobhlen- 
stoff und Chlor enthalt. Bei derselben Reaktion zwischen VCl, und 
Naphthalin in Tetrachlorkohlenstoff war der Chloroformauszug tief 
rot mit starker griiner Fluoreszenz gefirbt. Beim Eintropfenlassen 
des Chloroformauszuges in siedendes Wasser fiel ein schokoladen- 
farbener Stoff aus, der 82,54°/, C, 4,02°/) H und 8,35°/, Cl enthieli. 
Is handelt sich dabei wahrscheinlich um ein hochmolekulares 
chloriertes Gebilde, das mehrere Naphthalinkerne kondensiert, ent- 
hilt. Um ein aihnliches hochmolekulares Produkt diirfte es sich bei 
dem Stoff in dem Chloroformauszug des aus Benzol und VCI, her- 
vorgegangenen Produktes auch handeln. 

Der Atherauszug ist griin bis blau gefairbt. Beim Eindunsten 
erhilt man dunkelblaue, hygroskopische Nadeln, die im Vakuum- 
exsikkator tiber Schwefelsiure Ather verlieren und in eine helle grau- 
griine, amorphe und stark hygroskopische Masse iibergehen. Zur 
Analyse wurde diese Substanz in Wasser gelést und das Chlor mi! 
Silbersulfat gefaillt. Das Vanadin wurde nach der Reduktion mit 
schwefliger Siure zu vierwertigem Vanadin mit Kaliumpermanganat- 
lisung titriert. Es ergaben sich so-40,51 und 40,32°/, Cl, 29,08 und 


1) Junius Meyer u. R. Backa, Z. anorg. u. allg. Chem, 185 (1924), 17°. 
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ide Fm 29,24, V. Vanadin und Chlor stehen also im Verhdltnis 1:2. Da 
ve. — die Substanz kohlenstofffrei ist und 4wertiges Vanadin enthilt, so 
in- a kommt ihr die Formel VOCI,-2H,O zu, die 29,32°/, V und 40,77°/, Cl 
tr é enthailt. Brrzextrus') hat friher bereits ein Hydrat VOCI,: 25H, O 
lic | peschrieben, wihrend Drrrs?) durch EKindampfen von V,O, mit 
a z konzentrierter Salzsiure im Vakuum einen griinen Stoff von der 
b- s fraglichen Zusammensetzung V,0,C1,-4H,O erhalten hat. 
n Kine Bestimmung des Athergehaltes der dunkelblau kristalli- 
» [— sierten Verbindung aus dem Atherextrakte durch Wigung des Ge- 
n- wichtsverlustes beim Stehen im Schwefelséureexsikkator ergab 45,4, 
ie & 47,3 und 44,9°/, Ather. Wiahrend das Diitherat VOCI,-2H,0 - 
i — 2(C,H;).0 46,00°/, Ather enthilt. Dieses Atherat ist bereits von 
: W. PranptL und L. Hess*) aufgefunden worden. Allerdings ging 
m [— bei unserem Praparate im Gegensatz zu den Aufgaben der beiden 
r- [fF Verfasser der Ather im Vakuum leicht fort. 
c Der nach der Extraktion mit Chloroform und Ather verbleibende 
. - sehwarze Riickstand enthielt, wie durch Vergliihen im Tiegel fest- 
h &  gestellt wurde, 20,5°/, V. Eine weitere Reinigung dieses amorphen 
t [  Stoffes lieB sich wegen seiner Unldslichkeit nicht durchfiihren. Bei 
n [EF anderen Ansitzen varierte der Vanadingehalt zwischen 15 und 22°/). 
- Es lag also kein einheitlicher reiner Stoff vor. 
i § DaB zwischen VCl, und Benzol, und ebenso Toluol und Naph- 
f & thalin eine Reaktion stattfindet, ist unzweifelhaft, aber sie fiihrt 
' wniemals zu den Produkten, die Mertes und Fieck gefunden haben 


- — wollen. Die so schlecht mit den aus ihren Formeln errechneten 
Werten tbereinstimmenden Analysenergebnisse sind darauf zurick- 
zufiihren, daB die beiden Verfasser nicht versucht haben, die bei der 
Reaktion zuerst auftretenden Niederschlige durch Umldsen oder 
Extrahieren zu reinigen. VCl, hat bekanntlich groBe Neigung Chlor 
abzuspalten, so daB es auf die Kohlenwasserstoffe chlorierend ein- 
wirken kann. Es kénnen sich so die verschiedensten Chlorderivate 
von hochpolymerer Form bilden. Nach unseren Versuchen werden 
aus dem zuerst auftretenden Niederschlag durch Benzol und Chloro- 
form nur organische Ci-haltige Stoffe herausgelést, wihrend eine 

_ schwarze vanadinhaltige Substanz iibrigbleibt, die stark hygro- 
| ‘kopisch ist. Aus dieser kann man mit absoluten Ather dann das 
| Atheradditionsprodukt von VOCI,-2H,O herauslisen. Der nunmehr 


‘') J. J. Berzevivs, Pogg. Ann. 22 (1831), 1 
*) A. Dirre, Compt. rend. 102 (1886), 759, 918, 1019, 1310. 
3) W. Pranpti u. L. Hess, Z. anorg. Chem. 82 (1913), 128. 
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verbleibende Rickstand ist ein amorphes, schwarzes Pulver, da; 
zwelfellos auch ein Gemisch ist. 


VCl, und aromatische Halogenide und Amine. Es wurde 
fiquimolekulare Mengen von VCl, und Brombenzol in Ather mit. 
einander gemischt und Natriumgries hinzugegeben. Nach einstiin. 
digem Erhitzen auf dem Wasserbade wurde abgesaugt und der Riick. 
stand mit Ather ausgewaschen. Die itherische Lésung war tiefblau. 
der Riickstand dunkelviolett. In der blauen Atherlésung fand sic} 
wiederum das Pranpti-Hess’sche Atherat, das uns beim Stehen 
im Exsikkator die Verbindung VOCI,-2H,O heferte. [hr Vanadin- 
gehalt betrug 29,45°/,, ihr Chlorgehalt 40,40°/,. 


VCl, und Dimethylanilin. Da im Dimethylanilin ein p-stiin- 
diges reaktionsfihiges H-Atom vorhanden ist, das vielleicht mi 
VCl, in Umsetzung eintreten konnte, so wurden zu 80 em? Tetra- 
chlorkohlenstoff gleichzeitig unter schnellem Rihren 4g VCl,, gelés 
in 55 em*® CCl,, und 2,5 g¢ Dimethylanilin, gelést in 55 em? CCl,, zu- 
gegeben. Es scheidet sich zuerst ein grauer Niederschlag ab, dann 
bildet sich ein dicker rotbrauner Brei, der nach beendigter Reaktion 
abgesaugt wird. Er wird 2mal mit Ather gewaschen und dann mit 
Chloroform extrahiert. Aus der blauen Chloroformlésung scheiden 
sich beim langsamen Eindunsten an der Luft hellblaue Kristillchen 
aus, die an der Luft bestiindig in Ather unléslich, dagegen léslich in 
heiBem Chloroform und Alkohol sind. In Wasser lést sich der Stoff 
mit blaugriiner Farbe, wobei Geruch nach Dimethylanilin auftritt. 

Die Vanadinbestimmung dieses Produktes wurde durch Titration 
mit Permanganat ausgefiihrt und ergab 7,85 und 7,86°/, V. Auber- 
dem wurden 20,42 und 20,60°/, Cl gefunden. Es lag demnach eine 
Anlagerungsverbindung von Dimethylanilin an VCl, von der Forme! 
(CgH,N(CHg).),° VCl, vor, die auch schon Mrertes und F.ieEcx’) ge- 
funden haben. 

VCl, und VCl, mit Pyridin. Lést man trockenes VCI, in 
Pyridin, so entsteht unter starker Wirmeentwicklung eine tie! 
violette Lisung?), die beim Durchsaugen von trockner Luft grun 
wird. Aus dieser Liésung scheiden sich beim Einengen oder durel: 
Zusatz von Ather oder Tetrachlorkohlenstoff griine Kristalle aus, 


') A. T. Mertres u. H. Freck, Journ. Ind. and Eng. Chem. 1915, 103° 
*) In dieser tiefvioletten Lésung haben inzwischen BopFrorss u. Mitarbeit 
(Z. anorg. u. allg. Chem. 221 (1935), 386] die Verbindung VCI,-3C,H,;N nac’ 


gewiesen. 
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jie im Exsikkator tber Schwefelsiiure Pyridin verlieren und in ein 
sraugranes, amorphes Produkt tbergehen. 

Zur Analyse wurde dieses Salz in verdiinnter Schwefelsdure ge- 
jst, das Chlor durch Silbersulfat gefallt und das Vanadin mit Per- 
manganat titriert. Das locker gebundene Pyridin des griin kristalli- 
jerten Stoffes l4Bt sich durch Stehenlassen im Vakuumexsikkator 
aber Schwefelsiure aus dem Gewichtsverlust berechnen. Es ergaben 
sich 46,7 und 46,2°/, locker gebundenes Pyridin, 12,95 und 13,60°/, 
Chlor und 9,60 und 9,90°/, Vanadin. 

Die Analyse der graugriinen amorphen Substanz, die also fre! 
von dem locker gebundenen Pyridin ist, ergab 23,64 und 28,69°/, Cl, 
16,95 und 17,08°/, V. 

Der Anlagerungsverbindung VOCI, mit 5 Pyridin kommen 
44,59, Pyridin, 13,3°/, Cl und 9,56°/, V zu. Dieses Salz verliert 
leicht 3 Molekiile Pyridin und geht in VOCI,-2py tuber, dem 17,23°/) V 
und 23,96°/, Cl zukommen. Analoge Salze sind bereits bekannt. 
Dem VOCI,-2py entspricht das wohldefinierte VOCI,-2H,O. Der 
Verbindung [ VOCI,-2py]-3py entsprechen die von P. Preirrer’) dar- 
gestellten Salze [SnJ,-2py]|-3py und [SnCl,(C,H;).-2py|-2py. Die 
Verbindung [VOCI,-2py]-3py ist bisher nicht bekannt gewesen. 
Wohl aber kennt man wasserhaltige Verbindungen des VCl, mit 
Pyridin-chlor-hydrat vom Typus 


VOCI,:(C;H;N + HCl),-2 HO 
und 


VOCI,-(C;H;N + HCl),-3H,0, 


die von I. Koppre.?) dargestellt worden sind. 

Zu demselben Produkte kommt man auch, wenn man eine 
Losung von VCI, in Tetrachlorkohlenstoff tropfenweise unter starkem 
Rubren zu trocknem Pyridin gibt. Die Lésung fiirbt sich unter 
starker Warmeentwicklung griin und wird beim Filtrieren dunkel- 
violett und sechlieBlich dunkelgriin. Aus dieser Lésung scheiden sich 
braungriine Kristalle ab, die nach mehrmaligem Umkristallisieren aus 
Pyridin hellblau werden. Auch diese Kristalle geben im Vakuum- 
exsikkator tiber Schwefelsiure 3 Molekiile Pyridin ab und gehen in 
ein amorphes graugriines Pulver iiber, das 23,71 und 23,83°/, Cl und 
17,09 und 17,16°/, V enthalt. Es handelt sich also ebenfalls um die 
Verbindung [VOCI,-2py]-3py. 


') P. Prerrrer, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 97. 
*) I. Koppert, Z. anorg. Chem. 45 (1905), 345. 
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Vanadintrichlorid und Phenole. Beim Zusammenschmelze, 
von VCl, mit Phenol, Guajakol, p-Nitrophenol wurden undefinierbay, 
Produkte erhalten, welche Chlor, Vanadin und Kohlenstoff enthieltey 
kine Reimgung und damit Darstellung eines einheitlichen charakter. 
sierten Produktes konnte nicht erreicht werden. Beim Nitropheno| 
deuten die Analysen auf eine Verbindung (O,N-C,H,O),V_ hin. 


Ob das Vanadin in dieser Verbindung den Wasserstoff de; 
phenolhischen OH-Gruppe oder ein Kernwasserstoffatom ersetzt, kany 
nicht entschieden werden. Die Léslichkeit der Verbindung in Natrop. 
lauge spricht fiir das Vorhandensein einer freien OH-Gruppe; doch 
konnte der geléste Stoff durch Saéurezusatz aus der dunkelrotey 
alkalischen Lésung nicht unverindert wiedergewonnen werden. 


Vanadintetrachlorid bzw. Vanadintrichlorid und Ather. 
Ks wurden 20g VCl, 48 Stunden lang mit 300 cm absolutem Ather 
am RickfluBkihler gekocht, wobei eine dunkelbraune Lésung ent. 
stand, die im Vakuum eingeengt wurde, und die geringe Mengen von 
blauen Kristillehen abschied. Diese blauen Kristallchen erwieser 
sich nach dem Umlésen aus Ather als die schon beschriebene Ver- 
bindung VOCI,-2H,O-2(C,H;),.0. Dieselbe Verbindung wurde auch 
erhalten, wenn wir VCl, in Ather gaben und die allmihlich entstehend 
griine Lésung!) solange an der Luft stehen leBen, bis sie blau ge- 
worden war. Beim Extrahieren der Atherschicht mit Wasser wurden 
amorphe Substanzen erhalten, die Kohlenstoff und Chlor enthrelten, 
aber frei von Vanadin waren. Ihre Natur konnte nicht festgestell! 


werden. 


Vanadintetrachlorid und metallorganische Verbin- 
dungen. Eine Lésung von 20g VCl, in 60cm? Ather wurde zu 
Grignardreagens gegeben, das aus 12,8 g Magnesium und 84 g Brom- 
benzol in 200 em® Ather hergestellt worden war. Es trat eine auBers' 
heftige Reaktion ein, und die dunkle Masse wurde noch 1 Stund 
am RickfluBkihler auf dem Wasserbade erhitzt. Am Boden scheide' 
sich ein schwarzer, fester Kuchen ab. Die schwarzbraune Lésung 
wird abgesaugt. Aus dem Filtrate schied sich ein gelblich-weiber 
kristalliner Stoff aus, der aber kein Vanadin, sondern Magnesium 
enthielt. Aus dem Riickstande konnte durch Extraktion mit Benzo! 
eine honiggelbe, kristalline Masse gewonnen werden, die sich als 


') Vel. dazu S. Boprorss wu. Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 22! 
(1935), 383. 
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Biphenyl, CgH;-CsH;, vom Schmelzpunkt 69—70° erwies. Irgend- 
welche vanadinhaltige organische Stoffe waren nicht nachzuweisen. 


Vanadintetrachlorid und Diphenylquecksilber. In 100¢ 
Renzol wurden 40g Diphenylquecksilber aufgelést, mit 1g Natur- 
kupfer C und 10g Vanadintetrachlorid, in Benzol gelést, versetzt, 
wobei sich gréBere Mengen Chlorwasserstoff entwickelten. Nach 
§stiindigem Kochen setzte sich eine dunkle Masse ab, tiber der eine 
hellzelbe Lésung stand und in der farblose Kristallblattchen vor- 
handen waren. Aus dem schwarzen Riickstand konnten durch 
Extraktion mit Benzol 10g Phenylquecksilberchlorid gewonnen 
werden. Der Rest léste sich zum Teil in Ather mit tiefgriiner Farbe. 
Nach dem Wegdampfen des Athers im Vakuum blieb eine griine 
Kristallmasse zuriick, die durch Schwefelwasserstoff von etwas bei- 
cemengtem Quecksilbersalz befreit wurde. Aus der itherischen 
Lisung wurde beim Eindampfen im Vakuum ein griiner Ruckstand 
cewonnen, der 37,82 und 37,38°%/, Cl und 28,17 und 27,95°/, V ent- 
hielt. Vanadin und Chlor stehen im Verhaltnis 1:2. Durch wieder- 
holtes Umkristallisieren stieg der Vanadingehalt auf 29,4 und 29,6°/), 
der Chlorgehalt auf 40,25 und 40,1°/,. Es lag also wiederum das 
Atherat der Verbindung VOCI,-2H,O vor, das uns fast bei jeder 
Reaktion entgegengetreten war. 

Auch bei der Einwirkung von VCl, auf p-Ditolylquecksilber in 
Tetrachlorkohlenstoff als Lésungsmittel wurde im Atherauszuge die 
Verbindung VOCI,-2H,O-2(C,H;),O0 erhalten, ein vanadinkohlenstoff- 
haltiger Korper konnte jedoch auch hier nicht ermittelt werden. 


Zusammenfassung 


Aus Vanadintetrachlorid und aromatischen Kohlenwassertoffen 
wurden schwarze, amorphe Substanzen gewonnen, die V, Cl und © 
enthielten, die aber von wechselndem V-Gehalt waren. Die Auf- 
stellung bestimmter Formeln, wie sie von Mertres und FLeck ver- 
sucht worden ist, war nicht mdglich. 


Aus VCl, und aromatischen Halogeniden und aus VCl, bzw. 
YCl, und Ather konnte bei Zutritt von Luft nur ein Stoff von der 
4usammensetzung: VOCI,-2H,O + 2(C,H;),0 erhalten werden, ein 
Stoff, den schon Pranpti und Hess erhielten. 


Aus Phenol, Guajakol und p-Nitrophenol wurden mit VC1, 
amorphe, dunkelgefirbte Produkte dargestellt, die jedoch keinen 
konstanten und mit einer bestimmten Formel vertriglichen Vanadin- 
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gehalt aufwiesen. Nur aus p-Nitrophenol konnte ein Stoff erhalte, 
werden, dessen V-Gehalt der Formel (O,.N-C,H,-Q),V entspricht. 

Aus VCl, und VCl, wurde mit Pyridin ein Stoff erhalten, dey 
nach Zusammensetzung und Eigenschaften die Formel: [VOCI,:Py,. 
3 Py zukommt. Dieser Stoff ist in der Literatur bisher nirgends 
erwahnt. 

VCl, ergab bei der Einwirkung auf C,H;-MgBr keine metal. 
organische Verbindung. Dagegen konnte aus VCl, und Dipheny). 
quecksilber eine amorphe Substanz erhalten werden, die V, Cl und | 
enthalt, deren V- und Cl-Gehalt aber mit keiner der médglichen 
formeln vertriaglich ist. 


Breslau, Anorganische Abteilung des Chemischen Instituts der 
Universitdét und Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Januar 1935. 
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Uber das Schwefelmonoxyd 


5. Mitteilung 
Umsetzungen und MolekilgréBe des Schwefelmonoxyds 


Von Peter W. ScuHenk und H. PiLarz 
Mit 3 Figuren im Text 


Zweck und Ziel der bisherigen Untersuchungen iiber das 
Schwefelmonoxyd war, seine Entstehungsweisen und wichtigsten 
Kigenschaften kennen zu lernen. Dabei hatte es sich gezeigt, daB es 
hisher drei Reaktionen sind, bei denen es entsteht: Die elektrische 
Entladung in Schwefeldioxyd, die Verbrennung von Schwefel und 
die Umsetzung von Thionylchlorid mit gewissen Metallen. Diese 
Reaktionen waren alle, sofern sie gute Ausbeuten ergeben sollten, an 
das Vakuum von etwa 0,1—10 mm Hg gebunden, weshalb man die 
Reaktionsgase nicht einfach direkt in irgendwelche Fliissigkeiten ein- 
leiten konnte. Zwar wurde von H. Corpgrs und dem einen von uns?) 
eine Kinrichtung beschrieben, die eine héhere Kompression erlaubte, 
aber wegen der starken Schwefelabscheidung bei héheren Drucken 
ergaben sich Komplikationen, die zu uniibersichtlichen Resultaten 
fihrten. Das Ziel der vorliegenden Arbeit war nun das, die Um- 
vetzung des Schwefelmonoxyds im wiBrigen Medium zu studieren, 
un insbesondere Klarheit tiber die fiir die Chemie der Polythion- 
siuren wichtige Frage zu gewinnen, ob das Schwefelmonoxyd, wie 
es vielflach angenommen worden ist, als Zwischenprodukt in den zur 
ildung dieser Siéuren fiihrenden Reaktionen auftritt oder nicht. 
/u diesem Zwecke war es nétig, Schwefelmonoxyd in Fliissigkeiten 
einleiten zu kénnen. Da es von vornherein bei der Zersetzlichkeit 
dieses Gases ausgeschlossen erschien, es etwa in reinem Zustande 


') Peter W. ScuHenk, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 150; H. Cornpgs 
. Perer W. Scwenx, Z. Elektrochem. 39, 594; Z. anorg. u. allg. Chem. 214 
1933), 33; Trans. Far. Soc. 30 (1934), 31; Prerer W. Scnenk u. H. Pratz, 
4. anorg. u. allg. Chem. 215 (1934), 113; Perer W. Scuenx, Z. anorg. u. allg. 
‘hem. 220 (1934), 268. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 12 
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SHES Heat 


bei Atmospharendruck zu gewinnen, muBte ein Verfahren gesuch; 
werden, das es wenigstens nur mit einem indifferenten Gase un 
unvermeidlichem Schwefeldioxyd gemischt lefert. Wir versuchtey 
deshalb zunichst das fiir den vorliegenden Zweck nétige Gas dure) J 
Kinwirkung eines Hochspannungslichtbogens zwischen einem Horner. — 
blitzableiter nachgebauten Elektroden auf ein Schwefel—Schwefe!. 
dioxydgemisch zu erzeugen. Da diese Versuche aber fiir den yor. 
liegenden Zweck zu zu kleinen Konzentrationen fihrten, und da auBe; 
dem gewisse apparative Schwierigkeiten sich einstellten, wurde zu dey 
vorliegenden Versuchen wieder auf die alte Methode der Darstellung 
mit elektrischen Entladungen bei kleinen Drucken zuriickgegriffen. [a; 
so gewonnene Gas wurde dann durch Zumischen von reinem Stickstof; 
in einer weiter unten beschriebenen Apparatur auf héhere Gesamt. 
drucke gebracht und in die Flissigkeit, mit der es in Reaktion ge. 
bracht werden sollte, eingeleitet. Als erste wichtigste Frage wurde 
das Verhalten von Schwefelmonoxyd gegen Wasser gepriift. Bisher 
war von dem einen von uns nur festgestellt worden, daB es gegen 
dieses recht empfindlich ist, aber die Frage, welche Produkte bei der 
Umsetzung entstehen, war noch offen. 


° 
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Forster und SttUumer’) haben auf Grund ihrer mannigfachen 
Untersuchungen uber die Chemie der Polythionséuren fiir die Re- 
aktion des Schwefelmonoxyds mit Wasser die Gleichung 


380 + 3H,0 = 2H,S80, + H,8 ( 


aufgestellt, die neuerdings von KurTENACKER und FUtrstenav’ 
wieder in den Bereich der Diskussion gestellt worden ist. Es war 
nun zu erwarten, dab eine Priifung der Richtigkeit dieser Gleichung 
mit dem nun zur Verfiigung stehenden Schwefelmonoxyd eine Ent- 
scheidung uber die Richtigkeit der von den genannten Autoren ver- 
tretenen Reaktionsschemata erméglichen wiirde. 


In der Tat entstand, als wir in der weiter unten beschriebenen 
Apparatur Schwefelmonoxyd in Wasser leiteten, Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstoff neben elementarem Schwefel. Analog entstané 
beim Einleiten in Alkalilauge Sulfid und Sulfit. In diesem Falle 
entstand daneben auch noch eine gewisse Menge Thiosulfat. Au! 
diesen letzteren Befund wird spiater noch einzugehen sein. 


') F. Forster u. G. Srinmer, Z. anorg. u. allg. Chem. 206 (1932), |. 
*) A. Kurrenacker u. E. Firsrenav, Z. anorg. u. allg. Chem. 216 
(1933), 257. 
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Wichtig erscheint zunichst die Tatsache, daB die Versuche eine 
qualitative und, wie im zweiten Teil gezeigt werden wird, auch 
quantitative Bestatigung der Gleichung ergeben. 

Trotz dieses Befundes aber fiihrt eine einfache Uberlegung zu 
dem SchluB, daB die Annahme Kurtrenackers und anderer Autoren, 
Schwefelmonoxyd sei das Zwischenprodukt der Bildung der Poly- 
thionsiuren bei der Eimwirkung von Schwefelwasserstoff auf 
Schwefeldioxyd und beim Zerfall der Thioschwefelsiure, abzulehnen 
ist. Der Grund hierfiir ist folgender. 


Entweder liefert eine erste rasch verlaufende Reaktion Schwefel- 
monoxyd, das durch eine zweite langsamere Reaktion, die zu den 
Polythionsaéuren fiihrt, verbraucht wird. (Im Falle der Reaktion 
zwischen Schwefelwasserstoff und Schwefeldioxyd miiBte die erste 
Reaktion [vgl. Gleichung 1] umkehrbar sein.) Die dadurch in der 
flissigen Phase sich einstellende stationire Schwefelmonoxydkonzen- 
tration miBte sich mit einer gewissen Konzentration in der Gas- 
phase ins Gleichgewicht setzen, und es ist leicht abzuschitzen, daB 
in diesem Falle diese Konzentration bei weitem gro genug sein miiBte, 
um bei der Empfindhchkeit des spektroskopischen Nachweises eine 
sichere Erkennung zu gewihrleisten. Wie aber in einer friiher von 
uns durchgefiihrten Untersuchung’) gezeigt wurde, ist ein solcher 
Nachweis weder im Falle der Reaktion zwischen Schwefelwasserstoff 
und Schwefeldioxyd noch im Falle der Zersetzung der Thioschwefel- 
siure gelungen. Die zweite Méglichkeit, daB die Schwefelmonoxyd 
liefernde Reaktion im Vergleich zu der verbrauchenden die lang- 
samere ist, wiirde zwar die stationire Konzentration auf einen so 
nedrigen Wert bringen, daB ein spektroskopischer Nachweis nicht 
mehr méglich ist, aber sie wiirde verlangen, dab Schwefelmonoxyd 
in Wasser in groBer Ausbeute Polythionsiuren liefert, was aber 
nicht der Fall ist, wie weiter unten gezeigt wird. Damit diirfte 
mit Sicherheit der Beweis erbracht sein, daB Schwefelmonoxyd 
als solches nicht das gesuchte Zwischenprodukt der Bildung der 
Polythionsauren ist. 


Es bleibt nun noch die Frage zu diskutieren, ob das gesuchte 
Zwischenprodukt vielleicht das Hydrat des Schwefelmonoxyds, die 
Sulfoxylsiure ist. In diesem Falle miiBte beim LEinleiten von 
Schwefelmonoxyd in Alkalilauge ein Salz der Sulfoxylsiure oder der 
hyposchwefligen Saure entstehen, das an seinen reduzierenden Wir- 


') Perer W. Scuenxk u. H. Prarz, |. e. 


12° 
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kungen zu erkennen sein miBte. Nun hatten in der Tat erste 
orientierende Versuche des einen von uns Andeutungen einer Reduk. 
tionswirkung gezeigt, aber diese Resultate haben einer exakten Naeh. 
prifung nicht standgehalten. Die friiher beobachtete Reduktions. 
wirkung, die durch EKinwirkung von Schwefelmonoxyd auf Alkali er. 
halten wurde, ist nicht auf Hyposulfit oder Sulfoxylat zuriickzy. 
fahren. Vielmehr konnten wir, wie schon weiter oben erwahnt wurde. 
als Produkte der Einwirkung von Schwefelmonoxyd auf Alkali nur 
Sulfid, Sulfit und Thiosulfat nachweisen. Dieses Ergebnis zeigt also, 
daB das Schwefelmonoxyd kein einigermafen existenzfahiges Hydrat 
bildet, das als Zwischenprodukt auftreten kénnte, da fiir dieses natiir- 
lich die gleichen Uberlegungen gelten wiirden, wie fiir das Schwefel- 
monoxyd selbst. Die Unmdglichkeit, aus Schwefelmonoxyd und Alkali 
Sulfoxylat zu erhalten, steht in Analogie zu der von L. WOH LER und 
O. Weewirz') mitgeteilten Tatsache, daB aus Schwefelsesquioxyd 
und Alkali auch kein Hyposulfit zu erhalten ist?). 


Kine andere Frage ist es, ob man aus SO direkt Polythionsiuren 
erhalten kann. Es ist klar, daB man nach lingerem Einleiten von SO 
in Wasser Polythionsiuren wird nachweisen kénnen, aber sie brauchen 
sich nicht direkt aus SO gebildet zu haben, sondern kénnen auch 
indirekt tiber den Schwefelwasserstoff entstanden sein. Wir haben 
diese Frage nicht gepriift, weil die Versuchsbedingungen noch zu 
uniibersichtlich gewesen wiiren. Das hegt daran, daB wir mit einem 
Gas, das nur 10—15 Vol.-°/, SO bz. auf Gesamtschwefelgehalt ent- 
hielt, arbeiteten. Mit héherprozentigem SO wird sich der Versuch 
eher durchfiihren lassen. Jedenfalls haben wir bei unseren Versuchs- 
bedingungen keine Polythionsiuren finden kénnen und halten auch 
ihre direkte Entstehung fiir unwahrscheinlich. 


Zu den besprochenen Versuchen miissen wir noch folgendes er- 
giinzen. Man kénnte vermuten, daB Schwefelwasserstoff und Thio- 
schwefelsiiure indirekt aus Schwefelmonoxyd auf dem Umweg wber 
den beim Zerfall des Schwefelmonoxyds frei werdenden, naszierenden 
Schwefel entstehen nach dem Schema 


280 = SO, + _ (2) 
a + SO,” _ 8,0, (3) 
Sases. + H,O —_ H,8 + SO,”’. (4) 


') L. Woener u. O. Weewrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 218 (1933), 12%. 
*) Vel. auch die Anmerkung am SchluB dieser Untersuchung. 
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Wir halten aber eine direkte Bildung von Thioschwefelsiure fir 
ebensogut denkbar. Diese letztere Annahme wird gestiitzt durch 
eine Bestimmung der MolekilgréBe des gasférmigen Schwefelmon- 
oxvds, die ergab, daB im Gasraum nicht nur einfache SO-Molekiile, 
aia es das Spektrum erfordert, vorliegen, sondern auch héher 
assoziierte Molekiile, z. B. 8,0,, die durch eine einfache Wasser- 


8,0. + H,O -— H, 8,6 )e 


Thioschwefelsiure ergeben. Ob die Bildung von Thioschwefelsiure 
und Schwefelwasserstoff nun direkt oder indirekt erfolgt, kann 
natiirlich vorerst nicht entschieden werden. 

Im Anschlu8 hieran mag noch erwihnt werden, daf die Bildung 
von Schwefelwasserstoff aus Schwefelmonoxyd die Erklirung fur den 
von dem einen von uns und CorpsEs!) bemerkten schwefelwasser- 
stoffartigen Geruch des Schwefelmonoxyds gibt, dadurch, dab das 
letztere mit der Feuchtigkeit der Nasenschleimhaut Schwefelwasser- 
stoff gibt, dessen Geruch dann wahrgenommen wird. Weiterhin gibt 
die Entstehung von Schwefelwasserstoff an Stelle des erwarteten 
Sulfoxylates auch den Grund, weshalb sich das Schwefelmonoxyd 
bisher der Beobachtung entzogen hat, da alle, die sich bisher mit 
dem Nachweis desselben befaBten, versuchten, es an Hand der 
‘eduktionswirkung des Reaktionsproduktes mit Alkali nachzuweisen. 


anlagerung nach 


Experimenteller Teil 


1. Bildung von Schwefelmonoxyd 
im Hochspannungslichtbogen 


hig. 1 zeigt den wesentlichen Teil der Apparatur. 
Ver Schwefeldampf wurde meist in einem Gemisch 
von Argon und Schwefeldioxyd durch den Lichtbogen 
getrieben. Abgesehen von dem Quarzkiihler bestand 
der ganze Apparat aus Jenaglas. Die Elektroden be- 
standen aus Aluminiumdrahten, die an eingeschmol- 
zenem Wolframdraht befestigt waren. Die Aus- 
beuten, die mit dieser Apparatur erzielt wurden, 
waren fir den vorliegenden Zweck zu gering. Hs 
lieBen sich niemals griéBere Konzentrationen als 3°/, 
des Schwefeldioxyds erhalten. Dabei arbeiteten wir, um das Verhilt- 
nis $: SO, zu erhéhen, meist mit einem Argon Schwefeldioxydgemisch, 
das nur 10°/, SO, enthielt. 





') H. Conpes u. Perer W. Scuenk, I. c. 
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kin weiteres Kingehen eriibrigt sich; es mag nur noch erwihn; 
werden, daB bei Verminderung des Druckes auf 50—100 mm die 
Ausbeuten wesentlich besser werden. Mit einer geeigneteren Appa. 
ratur sollen diese Versuche erneut in Angriff genommen werden, 


2. Versuche zur Dichtebestimmung 


Bei unseren ersten Versuchen mit dem Lichtbogen hatten wir 
daran gedacht, nicht mehr nach der alten Methode zu analysieren, 
d.h. nicht mehr durch Ausfrieren von SO,, SO und Wagen des 
SO, und des nach der Zersetzung abgeschiedenen Schwefels dey 
SO-Gehalt zu ermitteln. Wir wollten vielmehr die Zerfallsreaktion 


280 = 8 + SO, 


manometrisch verfolgen und die dabei zu erwartende Volumverinde- 
rung auf die Hialfte zur Konzentrationsbestimmung ausnutzen. 


Wir gingen dabei so vor, da8 wir einen Kolben mit Schwefel- 
monoxyd fillten und dieses durch Kondensieren und Erwirmen zum 
Zerfall brachten. Aus der an einem Schwefelsiuremanometer ab- 
gelesenen Druckdifferenz zwischen den Drucken vor und nach der 
Zersetzung versuchten wir dann die Konzentration zu _ berechnen, 
fanden aber stets zu kleine Werte gegeniiber den nach der alten 
gravimetrischen Methode erhaltenen. Um zu einer Entscheidung zu 
gelangen, ob es sich hier um Versuchsfehler handelte, anderten wir 
die Apparatur dahin ab, daB wir das Schwefelsiuremanometer dure: 
ein BopENSTEIN’sches Quarzspiralmanometer ersetzten und aubBer- 
dem das GefiB, in welchem das SO zur Zersetzung kondensier' 
wurde, als Wigegefi8 ausgestalteten, um die absolute Menge Schwefel- 
monoxyd, die die Druckverminderung hervorrief, bestimmen 21 
kénnen. Da die Empfindlichkeit unseres Spiralmanometers keine 
sehr groBe war, sind die Versuche zwar mit einem recht erheblichen 
Fehler belastet, da aber andererseits eine groBe Anzahl von Ver- 
suchen ausgefiihrt wurde, ergibt sich mit aller Deutlichkeit dic 
Tatsache, daB die Druckdifferenz geringer ist, als sie nach der Zer- 
fallscleichung sein sollte. Wir geben nur die Zahlen eines Versuches. 

Pi Pe Ap 5 SO Ap ber. Assoz 
7,0 mm 6,6 mm 0,4 mm 7,0 mg 21,0 mg 1,1 mm 64°, 

Als Erklirung fiir diese eigentiimliche Erscheinung bleibt nur 
die Annahme, daB das SO im Gaszustand nur teilweise monomole- 
kular ist, wie es das Bandenspektrum, das das eines zweiatomige! 
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\Molekiils ist, erfordert. Daneben muB ein betrichtlicher Anteil als 
assoziierte Molekiile vorliegen, die, wenn wir (SO), als wahrschein- 
lich ansehen, natirlich beim Zerfall keine Druckinderung ergeben. 
Hoher assoziierte Molekilgattungen wiirden sogar eine Druck- 
vunahme verursachen. Welche Molekiilgattungen dabei vorliegen, 
tann natirlich vorerst nicht entschieden werden. Diese Annahme 
mag etwas gezwungen erscheinen, sie ist es aber nicht, wenn man 
berucksichtigt, daB das Molekiil SO ja die Mittelstellung zwischen 
dem stark assozierten S, und dem nicht assoziierten O, einnimmt. 


8. Die Reaktion von SO mit Wasser 


Nachdem wir mit dem Lichtbogen nur geringe Ausbeuten er- 
zielt hatten, haben wir das SO wieder mit der elektrischen Ent- 
ladung in SO, und Schwefel bei einigen Millimetern Druck hergestellt, 
wie es in den friiheren Mitteilungen schon eingehend beschrieben ist. 
Die za den Versuchen benutzte Apparatur ist in Fig. 2 schematisch 
dargestellt. Das Kntladungsrohr enthielt eine griBere Menge Schwefel, 


> 
Furmpe 

















Fig. 2 


der diesmal nicht durch ein Olbad, sondern durch einen mit einem 
Bunsenbrenner erhitzten Kupferblechmantel auf 150—200° gehalten 
wurde. Je nach der Temperatur des Schwefels ging die Entladung, 
die eine gewdhnliche Wechselstromentladung von maximal 10 kV 
war, bei verschiedenen Drucken, aber bei héchstens 15 mm, aus. 
Wir gingen bis etwa 10 mm und fiillten mit dem Gas einige gréBere 
Kolben. Im Falle, daB wir bei Atmosphirendruck das SO mit der 
betreffenden Lésung umsetzten, konnten wir auf zweierle: Weise 
vorgehen. 













184 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


Kinmal konnten wir die beiden 5-Literkolben A, und K, erg; 
mit 10mm SO-SO,, dann mit Stickstoff bis 760 mm fiillen und da: 
Gas ausspulen. Das hitte aber sehr lange gedauert. Um Zeit 2 
sparen, hatten wir noch zwei 2,5-Kolben Ks, und Ky, zu Hilfe ge. 
nommen, die wir abwechselnd benutzten. Es wurden zuerst K,, 
KK, und A, mit SO gefillt, darauf der Stickstoff durch den Kapillar. 
hahn H,, bis zum Atmosphirendruck einstrémen gelassen. Dabe 
strémte der Stickstoff, der AK, fillte, durch A, und K, und nahy 
eine gewisse Menge des darin befindlichen SO mit. Man kann leich; 
ausrechnen, wieviel SO sich zuletzt in K, befindet, wenn wiihren: 
des Einstrémens in den drei Kolben nur geringe, zu vernach. 
lassigende Druckunterschiede auftreten, d. h. wenn man nicht allzy 
rasch strémen lat, und an dem Hahn H, keine Rickdiffusion ein. 
tritt. Unter diesen Voraussetzungen errechnet man, daB bei den 
angegebenen Volumverhaltnissen und eimem Anfangsdruck von 
10mm sich zuletzt 70°/, des gesamten SO in K, befinden. Diese 
hohe Ausbeute erklirt sich damit, daB der Stickstoff sich nach dem 
Kintritt in die Kolben sofort auf den innen herrschenden, geringerer 


Druck ausdehnt und infolgedessen nicht nur 2,5 Liter durch A, uni 
: eed 760 

Ky, in Ky, strémen, sondern 2,5-In To” = 11 Liter. Da man also 
zum SchluB das meiste Schwefelmonoxyd in Ky, hat, braucht mar 
nur diesen Kolben auszuspiilen, wobei man nicht nur Zeit gespart. 
sondern auch ein héherprozentiges Gas erhalten hat, denn in dem 
kleien Kolben nehmen die 70°/, SO natiirlich einen héheren Partial: 
druck, und zwar etwa den 3fachen, ein. Man koénnte bei anderen 
Volumverhiltnissen auch eme Kompression auf den 4—5fache 
Partialdruck mit ertriglicher Ausbeuate durchfiihren. 
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Bei einer groBen Zahl von Versuchen konnten wir allerding: 
noch einfacher und rascher zum Ziel kommen. Wir fillten A,. 
K, und K, mit 10 mm SO-SO,-Gemisch, lieBen Stickstoff bis 50 bis 
60 mm Druck einstrémen und saugten das Gas mit der Wasserstrah- 
pumpe bis zum halben Druck durch eisgekiihltes Wasser bzw. |ali- 
lange. Den Stickstoff reinigten wir sorgfiltig von Sauerstoff unc 
Wasser, indem wir ihn durch einen Tonkegel in alkalische Hydro- 
sulfitlésung preBten, ferner durch 50°, Kalilauge, zweimal dure! 
konzentrierte Schwefelsiure und ein erhitztes Rohr mit Kupferspane! 
leiteten. Wir tiberzeugten uns auch, daB das SO-SO,-Gemisch keine! 
freien Sauerstoff enthielt. Die Gase konnten niémlich mit fliissige’ § 
Luft zur vollstindigen Kondensation gebracht werden, wie wir be! 
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den Versuchen zur Dichtebestimmung feststellten. Eine Verschleie- 
rung der Versuchsergebnisse durch Oxydation von vielleicht doch 
entstandenem Hyposulfit kann also nicht vorliegen. 

Die Versuchsergebnisse sind folgende: 


1. Nach dem Eileiten in Wasser bei 0°C haben wir nach- 
gewiesen: 80,”, S’’ und elementaren Schwefel; dagegen 
keine Schwefelsiure, Thioschwefel- und Polythionsiuren. 

29. Beim Eileiten in 380 em? 5n-KOH bei 0°C wurden erhalten: 
SO.’’, 8’, 8,0,’’, dagegen kein elementarer Schwefel, kein 
Hyposulfit, Sulfat und Polythionat. 


Dabei haben wir die einzelnen Stoffe durch folgende Reaktionen 
erkannt: 


SO, durch den Geruch; 


8S” durch eine starke Firbung mit Nitroprussidnatrium, durch 
Niederschlige mit ammoniakalischer ZnCl,-Lésung, ammonia- 
kalischer Ag -Lésung, ammoniakalischer Cu-Lésung, CdCO,; 
8,0,’ durch die Entfarbung von Jodlésung nach der Abtrennung 
des H,S in essigsaurer, formalinhaltiger Lésung, ferner durch 
S-Abscheidung nach der Abtrennung des H,S beim Ansiuern. 


Auf die Gegenwart von SO,” haben wir mit BaCl, geprift, auf 
Polythionsiéuren mit HgNO,, ammoniakalischer Ag’-Lésung. 

Diese Reaktionen waren alle negativ. 

Die Abwesenheit von Hyposulfit wurde an dem Fehlen jeder 
‘eduktionswirkung gegen Indigolésung (sodaalkalische), ammonia- 
kalische AgCl- und HgNO,-Lésung festgestellt. 

Um naheren Einblick zu gewinnen, haben wir die Reaktions- 
produkte quantitativ bestimmt, allerdings nur bei der Umsetzung 
mit Kalilauge; bei der Reaktion mit Wasser liegen die Verhiiltnisse 
ivgl. Eimleitung) zu uniibersichtlich. Die Resultate einiger Bestim- 
mungen geben wir in der folgenden Tabelle, die auch noch einen 
Versuch mit alkoholischer Natriumiithylatlésung enthiilt. 


Tabelle 1] 


Nr. SO-S 8,0,-58 S’-S 





; Bemerkuny 
in mg in mg in mg 
l 23—27 17,8 3,0 
2 23—27 16,7 3,2 
3 23—27 20,7 3,3 
4 etwa 45 39,0 7,8 
3 » 45 0 15,2 In Na-Athylatlésung eingeleitet 
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Die 2. Spalte gibt die umgesetzte Menge SO-Schwefel an, dis 
beiden nichsten die gefundenen Umsetzungsprodukte. Die fr. 
mittelung dieser Werte geschah im einzelnen wie folgt. In einem 
aliquoten Teil der Lésung wurde der Gesamtschwefel mit alkalischer 
Hydroperoxyd zu 80," oxydiert und als BaSO, bestimmt. In einer 
gleichen Teil wurde der 8’’-Schwefel mit aufgeschlimmtem Kad. 
miumearbonat gefillt und nach Oxydation des Cd§ ebenfalls als 
BaSO, bestimmt. Das Filtrat des CdS und CdCO, wurde mit 
n/1-HCl gegen Phenolphthalein neutralisiert, mit 50 em? 35°/,igem 
formalin und mit etwa 30cm* 2 n-Essigsiure versetzt, worauf so- 
fort mit n/10-Jod die Thioschwefelsiure titriert wurde. 

Die Ermittelang des umgesetzten Schwefelmonoxyds erkliren 
wir mit Hilfe der Fig. 3. 











, 
SD | 








Fig. 3 


Der Gasstrom, bestehend aus N,, 80,, SO wurde geteilt. 
Ungefihr */, durchstrémten den Rundkolben mit der Kalilauge 
und einen Strémungsmesser. Der Rest wurde durch einen Kapil- 
larhahn abgezweigt und strémte durch eine Ausfrierfalle und einen 
zweiten Strémungsmesser in die Wasserstrahlpumpe. Durch sorg- 
filtiges Regulieren der Hihne wurden die Strémungsgeschwindig- 
keiten mdglichst konstant gehalten, so daB man durch gravi- 
metrische Bestimmung der SO-Konzentration in der Falle auch 
gleichzeitig den SO-Gehalt des in die Kalilauge eingeleiteten Gases 
erhielt. Aus der Konzentration, die meist 10—15°/, bezogen aul 
Gesamtschwefel war, und aus dem Gesamtschwefel errechnete sich 
die umgesetzte SO-Menge. 


Man sieht aus der Tabelle, daB die gefundenen Mengen S’-5 
und §,0,’’8 stets annihernd im Verhiltnis 1:5 bis 1:6 stehen. 
Nur beim letzten Versuch, bei der Umsetzung mit alkoholischer 
Na-Athylatlésung wurde kein Thiosulfat gefunden. Da auch kein 
elementarer Schwefel usw. nachgewiesen wurde, ist die gebildete 
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Menge 8’’-S gréBer, ungefihr gleich dem dritten Teil des umge- 
setgten SO-Schwefels, wie es der Gleichung 


entspricht. 


Wir erwaihnen noch, daB wir uns durch Blindversuche itber- 
zeugten, daB die Bestimmung des 8,0,’’ neben der ungewoéhnlich 
sroben Menge SO,” einwandfrei war. 


Zusammenfassung 


Mit dem Ziel, eine Darstellungsmethode fur Schwefelmonoxyd 
gu finden, die nicht ans Vakuum gebunden ist, wurde die Bil- 
dung dieses Gases im Hochspannungslichtbogen in einem Ge- 
misch von Schwefel und Schwefeldioxyd bei Atmosphiarendruck 
untersucht. 


Da die bei diesem Verfahren erreichten Konzentrationen fiir den 
vorliegenden Zweck zu gering waren, wurde die iltere Darstellungs- 
weise bei klemem Druck etwas abgeiindert und zu einem Verfahren 
ausgestaltet, mit dem es gelang, die Umsetzung von Schwefel- 
monoxyd mit fliissigen Reagenzien beliebigen Dampfdruckes zu 
studieren. 


Mit Hilfe dieser Methode wurde das Verhalten von Schwefel- 
monoxyd gegen Wasser und wiBrige sowie athylalkoholische Kali- 
lauge untersucht und gefunden, da8 es mit diesen Reagenzien weder 
Hyposulfit noch Sulfoxylat hefert. Ferner konnte auf diese Weise 
die Frage, ob Schwefelmonoxyd als Zwischenprodukt bei der Bildung 
der Polythionsiuren aus Schwefeldioxyd und Schwefelwasserstoff 
sowie beim Zerfall der Thioschwefelséiure auftritt, dahin entschieden 
werden, daB eine soleche Annahme abzulehnen ist. 


Im einzelnen wurde festgestellt, daB Schwefelmonoxyd beim 
Kinleiten in Kalilauge Thiosulfat, Sulfid und Sulfit ergibt, und zwar 
im Verhiltnis 


S,0,”—S Poe 
In alkoholischer Kalilauge entsteht nur Sulfid und Sulfit im 
Mengenverhiltnis der Gleichung 


380 + H,O = 280, + H,8. 
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Kine Dichtebestimmung des Schwefelmonoxyds im Gaszustan 


fubrt zu dem SchluB, daB neben einfachen Molekiilen noch assoziiert. 
vorliegen miissen. 


Ks ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Dr. R. Scuwan, 
far sein freundliches Interesse, das er unserer Untersuchung widmete, 
herzlich zu danken. Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft 
danken wir fiir die Uberlassung von Apparaten. 


Anmerkung bei der Korrektur: In einer soeben erschienenen 
Untersuchung beschaftigen sich R. ScnoLpER und G. DENK mit 
dem Zerfall der hyposchwefligen Saure. Die Ergebnisse dieser 
Arbeit sind von groBer Bedeutung fiir die vorliegende Untersuchung. 
Es ergeben sich allerdings vorerst einige Widerspriiche zwischen den 
Ansichten ScHoLpER’s und unseren eigenen. Wir werden in Kiirze 
auf Kinzelheiten gesondert eingehen. 


Koénigsberg i. Pr., Chemisches Institut der Universitat, den 
27. Januar 1935. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Januar 1935. 
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Uber die Primarreaktion 
der Metalloxyde mit festem Kohlenstoff 


Von W. Bauktou und R. Durrer’) 
Mit 9 Figuren im Text 


Der Mechanismus der Primirreaktion zwischen gasférmigem 
Sauerstoff und Graphit ist bereits durch Ragap und WHEELER?) 
mit dem Ergebnis untersucht worden, da sowohl CO, als auch 
(O Primarprodukte der Verbrennung von Graphit im Sauerstoff- 
strom sein kénnen. Und zwar soll diese Verbrennung iiber eine 
Zwischenstufe von absorbierten Kohlenstoffkomplexen vor sich 
gehen. In neuerer Zeit erfolgte dann durch L. Meyer*) eine Be- 
stiitigung dieser Ergebnisse. AuBerdem fand er, daB das Verhiltnis 
der jeweils entstehenden Mengen 
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Uber die Primiarreaktion Fig. 1. Zusammensetzung der aus der 


zwischen Kohlenstoff und Erz- Oberflachenreduktion der LEisenoxyde 
mit Graphit entstehenden Gase in Ab- 


sauerstoff erschien erst in neuerer sie. 
hangigkeit von der Reduktionstemperatur 


Zeit eine Arbeit von W. BauK- 
LoH und G. ZIMMERMANN‘), die sich lediglich mit dem Studium der 
Primirreaktion des Kohlenstoffes und den Oxyden des Eisens befaBte. 
Das Ergebnis war ein sehr iiberraschendes. 


‘) Ausfiihrliches Referat der in den ,,Carnegie Scholarship Memoirs‘ des 
[ron and Steel Institute, Vol. 23 (1934) erschienenen Arbeit. 

*) T. F. R. Reeap u. R. V. WHeever, Journ. chem. Soc. 101 (1912), 831 
und 108 (1913), 460. 

*) L. Meyer, Z. phys. Chem. 17 (1932), Nr. 6, S. 385/404. 

*) W. Bavkion u. G. ZowmerRMANN, Stahl u. Eisen 58 (1933), 172—173. 
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Ks zeigte sich, daB aus der Reaktion der Eisenoxyde mit fester 


Kohlenstoff sowohl Kohlensiéiure als auch Kohlenoxyd primar ent. . 


stehen kénnen. Vor allem aber stellte sich heraus, daB das Ver. 
hiltnis von CO, zu CO in den primar entstehenden Gasen fiir ejy 
und dasselbe Oxyd praktisch unabhingig von der Temperatur ist. 
Dabei hegt der Wert fiir Eisenoxyd am héchsten, darunter folgen jy 
der Reihenfolge die Werte fiir Eisenoxyduloxyd und Eisenoxydul. 
Die Verfasser erklirten diese Ergebnisse damals damit, daB das zu. 
falliige Zusammentreffen von Kohlenstoff- und Erzsauerstoffatomen 
uber die Bildung von Kohlensaéure- bzw. Kohlenoxydmolekiilen ent- 
scheidet. Da in einem Eisenoxydknistall die Sauerstoffkonzentration 
gréBer ist als in einem Kristall aus Eisenoxyduloxyd und diese wieder 
héher als bei emem Oxydulkristall, so muB die Kohlensdurebildung 
bei dem jeweils héheren Oxyd begiinstigt werden. Diese Ergebnisse 
ainderten sich weder bei hochgepreBten Pulvern, noch bei einem an- 
deren Mischungsverhiltnis von Kohlenstoff und Eisenoxyd. 


Die Verfasser waren sich jedoch damal schon im klaren dariiber, 
daB es sich hier nur um eine vorliufige Erklarung handeln konnte, 
da sich diese Beobachtungen auf die Reduktion der Eisenoxyde be- 
schrinkte. Zu einer grundlegenden Aufklirung des Oxydations- 
vorganges des Kohlenstoffes durch den Erzsauerstoff muBten diese 
Versuche an einer Reihe anderer Metalloxyde wiederholt werden. 
Nach Abschlu8 der vorliegenden Versuchsrethen ist es jedoch inter- 
essant, nachtriglich festzustellen, daB nach den Ergebnissen der 
obengenannten Arbeit innerhalb der Reduktionsversuche eines Eisen- 
oxydes die Gaszusammensetzungen mit steigender Temperatur in 
geringem Mae schon zu héheren CO,-Gehalten tendieren, ein [r- 
gebnis, das damals in die Fehlergrenze verwiesen wurde, wihrend 
es in Wirklichkeit von grundlegender Bedeutung fiir diese Vorginge 
zu sein scheint. 


Ganz allgemein gilt sowohl fiir die Reduktion der Eisen- als 
auch der anderen Metalloxyde mit festem Kohlenstoff, daB sie der 
chemischen Formulierung nach zur Bildung von CO und CO, fihren 
kann (vgl. Gleichungen 1—4). 


3 FeO, + C = 2Fe,0, + CO (1) 
6 Fe,O, +C= 4Fe,0, “+ CO, (2) 
Cu0 +G=— Cu +0C0 (3) 


2Cu0 +C=2Cu + C0, (4) 
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Diese Gleichungen sagen jedoch nichts dariiber aus, welches von 
heiden gasférmigen Reaktionsprodukten primiir gebildet wird oder 
‘nwieweit Kohlenoxyd neben Kohlenséure bei den einzelnen Reak- 
tionen entstehen kann. 


Die Fixierung der reinen Primirreaktion macht nun besonders 
nach zwei Richtungen recht erhebliche Schwierigkeiten. Zuniichst 
ist es fir die Reaktionen dieser Art vor allem erforderlich, da 
die entstehenden gasférmigen Reaktionsprodukte, CO bzw. COg, 
momentan weggefihrt werden, da sie sonst mit dem Oxyd oder 
dem Kohlenstoff Reaktionen eingehen, die das Ergebnis der Reaktion 
der festen Koérper verwischen. 


Weiterhin ist zu beriicksichtigen, daB die Reaktion zwischen 
Metalloxyd und Kohlenstoff nach W. Baukion und R. Durrer’) 
von der Diffusion des Kohlenstoffteilchens durch das entstehende 
Reduktionsprodukt beherrscht wird, so daB nach erstmaligem Auf- 
treten von Metall an der Grenzfliche Metalloxyd—Kohlenstoff eine 
weitere Reaktion erst nach der Diffusion der Reaktionspartner durch 
diese entstandene Metallschicht erfolgen kann. Beide vorgenannten 
Zustinde mu8ten fiir die einwandfreie Festlegung der reinen Primiir- 
reaktion, d. h. der reinen Beriihrungsreaktion zwischen Metall- 
oxyd und festem Kohlenstoff, verhindert werden. Um jegliche Gas- 
reaktion zu vermeiden, wurden die Untersuchungen im Vakuum 
durchgefiihrt. Schon bei den Reduktionsversuchen der Kisenoxyde 
mit Kohlenstoff von W. Bauxton und R. Durrer (I. ¢.) hatte sich 
herausgestellt, daB eine Gasatmosphire von einigen Hundertsteln 
Millimeter QS praktisch nicht mehr imstande ist, mit den Oxyden 
und dem Kohlenstoff der Beschickung zu reagieren. Eine erneute 
Bestatigung fand diese Erfahrung durch folgenden Vorversuch: Eine 
Mischung aus Eisenoxyd und Graphit wurde im Vakuumquarzrohr 
in einen auf 1000° vorgeheizten Ofen gebracht. Da diese feinen 
Pulver (4900 Maschen) sehr schlechte Wirmeleiter sind, so beginnt 
die Reaktion zunichst am Umfang des Rohres. Die entstehenden 
Gase miissen dann durch den unreduzierten Teil der Beschickung 
nach auBen gelangen. Der Versuch wurde dann nach kurzer Zeit 
abgebrochen und es zeigte sich in der Tat, daB® die innere Be- 
schickungszone von den entweichenden Gasen nicht angegriffen 
worden war. 


‘) W. Bavuxion u. R. Durrer, Archiv fiir das Eisenhiittenwesen 4 
(1930/1931), 455—460. 
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Um zu den Ergebnissen der reinen Primirreaktion zu gelangep 
muBte mit méglichst feinen Oxyd- und Kohlenstoffgemischen ge. 
arbeitet werden (4900 Maschensieb). Die Reaktionszeit betrug im Durch. 
schmitt nur etwa 15 Minuten, so daB die zur Analyse notwendiger 
Gasmengen lediglich aus der Beriihrungsreaktion der Oxyde mi 
dem Kohlenstoff geliefert wurden. Sobald zwischen den reagierenden 
Stoffen das feste Reaktionsprodukt auftritt, miissen dann auch dic 
gasfOrmigen Produkte durch diese Schicht hindurchdiffundieren und 
haben dann eher die Gelegenheit. mit dem eventuell im Metall ge- 
lésten Kohlenstoff zu reagieren. Die Anderung der Gaszusammen- 
setzung mit dem Reduktionsgrad bzw. der Reduktionszeit wurde 
bereits in der Arbeit von W. Baukton und G. ZIMMERMANN (l. ¢.) 
aufgezeichnet. Die Gaszusammensetzungen verschieben sich mit 
lingerer Reaktionszeit jeweils zu gréBeren Gehalten an Kohlen. 
oxyd hin. 

Fig. 2 gibt den zeitlichen Verlauf und die Temperaturabhingig- 
keit der Beendigung der Primiirreaktion und des Beginnens des 

Eisenorydu Nohlenstoff Diffusionsvorganges wieder, wie 
er fiir Eisenoxyd in den Vor- 
versuchen zu der vorliegenden 
Arbeit gefunden wurde. Der 
Knickpunkt der Kurven zeigt 
die Beendigung der Primirreak- 
tion und den Beginn der merk- 
| | lichen Metallbildung an. Die 
et Oe Pt oe oe ey Knickpunkte verschieben sich 

| | natirlich mit steigender T'em- 

i peratur zu niedrigeren Reak- 

Fig. 2. Reaktionsverlauf von Eisenoxyd onssciten, so daB die Ver- 
und Kohlenstoff suche bei sehr hohen Reak- 
tionsgeschwindigkeiten _ bereits 

nach 3—5 Minuten abgebrochen werden muBten. Die Unstetigkeiten, 
die diesbeziiglich noch in den Kurven von W. Baukton und 
G. ZIMMERMANN (Il. ¢.) sind, sind lediglich darauf zuriickzufihren, 
daB die verwendeten Kohlenstoffarten nicht sorgfaltigst nach- 
gereinigt worden sind und die Berithrungsméglichkeiten der Reak- 
tionspartner nicht so giinstig waren, wie sie durch geeignete Vor 
behandlung der Gemische in den vorliegenden Versuchen gestaltet 
worden sind. Die gereinigten Pulver wurden zu diesem Zweck 
durch ein 4900-Maschensieb gesiebt und darauf zur innigen 
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: 
fie: 


vischung etwa 7/, Stunde lang im Morser unter starkem Druck 


sriindlich verrieben. 
Die Versuchsapparatur ist in Fig. 3 schematisch dargestellt. 
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ie § } Fig. 3. Versuchsanordnung 
les FO 
vie F Der Heizofen war ein Silitstabofen, der auf Rollen fahrbar kon- 


o- — struiert wurde, um die Méglichkeit zu haben, den bereits auf ‘Tempe- 
en —  ratur befindlichen Ofen tiber das Versuchsrohr zu fahren. Dadurel: 





er — werden die langen Aufheizzeiten auf ein Minimum herabgesetzt. 
gt — Das Versuchsrohr war ein klargeschmolzenes Quarzrohr, das ein- 
k- seitig zageschmolzen ist und an der anderen Seite eine eingeschliffene 
k- Quarzkappe trigt. In den zugeschmolzenen ‘Teil des Rohres ist ein 
ie Thermorohr vakuumdicht eingeschweiBt. Das Oxyd-Kohlenstoff- 
ch gemisch wird durch ein Quarzschiffchen aufgenommen. lm den 
n- Quarzschliff zu kiihlen, ist eimmal eine Strahlungsscheibe in das 
k- ‘ohr eingesetzt und weiter noch eine energische Wasserkiihlung ver- 
oT: wendet worden. Die entstehenden Gase wurden durch einen londen- 
k- sator zur Abscheidung von Metalldimpfen gesaugt, der ebenfalls 
its mit Wasser gekiithlt war. Zur Kontrolle des Vakuums war in die 
n, Leitung ein Vakuummesser eingeschaltet. Die Vakuumpumpe war 





id — eine Olpumpe der Firma Pfeiffer-Wetzlar. An den Austrittsstutzen 


ni, : der Vakuumpumpe befand sich das GasauffanggefiB, dessen schid- 
h- — liche Riume zur Pumpe hin nach dem Einlaufen der Pumpe jedesmal 
k- 5 mit Ol aufgefiillt wurden. Die Gasentnahme konnte fortlaufend er- 
r £. folgen. 

et ; Ks muBte nun zunichst entschieden werden, welche Kohlen- 
‘k — stoffart far die Durchfihrung der Experimente in Frage kommen. 
n — Fur reine Reduktionsversuche hatte sich der Acheson- und der 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 13 
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béhmische Graphit als recht geeignet erwiesen. Diese Graphitartey 
enthielten jedoch immer noch Verunreinigungen (der béhmische 
Graphit sogar bis zu 50°/,) und vor allen Dingen geringe Gasmengen. 
die neben den Reaktionsgasen frei geworden waren und das Er. 
gebnis beeinfluBt hatten. Zucker- oder Knochenkohle usw. kamen 
fur diese Versuche von vornherein nicht in Frage, da sie erhebliche 
Gasmengen adsorbiert enthalten und nur sehr schwer gasfrei zu _ be- 
kommen sind. Als sehr geeignet erwies sich der gereinigte und ge- 
glihte Ceylongraphit, mit dem dann alle Versuchsreihen durch- 
gefuhrt wurden. Die Beschickungsmenge betrug jeweils etwa 40 g. 
Nach den Erfahrungen gemi6 Fig. 2 wurden die Versuche immer 
nach der Bildung von etwa 100 cm* Reaktionsgas abgebrochen und 
man hatte damit die Gewahr, daB bei allen Versuchen nur das 
Stadium der reinen Oberflichenreaktion untersucht worden war. 
Die Oxyde wurden, soweit sie im Vakuum nicht merklich Sauerstoff 
abgeben, ebenfalls vorher einer Vakuumgliihung unterzogen. 

Das Mischungsverhiltnis von Metalloxyd und Kohlenstoff hatte, 
wie schon in der Arbeit von W. BaukLon und G. ZIMMERMANN (I. ¢.) 
festgestellt werden konnte, keinen EinfluB auf die Zusammensetzung 
der Reaktionsgase. Auf die Reaktionsgeschwindigkeit zeigte 
sich erst ein EinfluB, wenn das Volumen des Graphitanteiles kleiner 
war, als das des zur Reaktion verwendeten Oxydes. Die Gas- 
zusammensetzung inderte sich auch nicht, wenn die Gemische in 
Form von gepreBten Briketts zur Reaktion gebracht wurden. 


Versuchsergebnisse 
Zuniichst wurden die Versuche an den Kisenoxyden wieder- 
holt (Fig. 4). 
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Fig. 4. Zusammensetzung der aus der Oberflachenreduktion der Eisenoxyde mit 
Graphit entstehenden Gase in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur 

Es zeigte sich, daB die Kohlensiéuregehalte der GasmischungeD 

aus diesen Reaktionen durchweg hoéher lagen, als sie in der Arbe'! 
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von W. BaAuUKLOH und G. ZIMMERMANN (I. c.) gefunden wurden. Eine 
Erklarung dafiir wurde bereits oben gegeben. Die Gaszusammen- 
setzungen fiir die Reaktionen des Eisenoxyduloxydes und Eisen- 
oxyduls legen, wie auch bei den obengenannten Untersuchungen, 
hier sehr nahe zusammen, so daB man fur diesen Vorgang nicht mehr 
die Sauerstoffkonzentration des Oxydes allein verantwortlich machen 
kann. In diesem Fall hitten die Kohlensiurekonzentrationen eine 
bestimmte Beziehung zur Sauerstoffkonzentration des betreffenden 
Oxydes haben missen. Dieses Ergebnis anderte sich auch nicht, 
wenn die Reaktionen an verschieden hergestellten Oxyden wieder- 
holt wurden. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der ersten Unter- 
suchungen auf diesem Gebiet zeigte sich bei den Ergebnissen der 
vorliegenden Arbeit eine deutliche Temperaturabhingigkeit der Gas- 
zusammensetzungen mit der Temperatur bei ein und demselben 
Oxyd dergestalt, daB der Kohlenséuregehalt des entstehenden Gases 
mit steigender Temperatur zunimmt. Damit war schon ein Finger- 
zeig dafiir gegeben, daB sehr wahrscheinlich die Sauerstoffdrucke 
der Oxyde fiir die Bildung von CO, bzw. CO maBgebend sind. Ent- 
scheidend gestiitzt wird diese Vermutung durch die Ergebnisse der 
Primarreaktion an den Manganoxyden (Fig. 5). Von den untersuchten 
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Fig. 5. Zusammensetzung der aus der Oberflichen- 
reduktion der Manganoxyde mit Graphit entstehenden 
Gase in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur 


Manganoxyden geben MnO, und Mn,0, im Vakuum bereits freiwillig 
einen Teil ihres Sauerstoffgehaltes ab. Erhitzt man nur MnO, bei 
etwa 600° im Vakuum, so zeigt die Gasanalyse 100°/, Sauerstoff. 
Ein Gemisch aus MnO, und Graphit ergab, bei derselben Temperatur 
erhitzt, fast 100°/, CO,. Daraus geht einmal hervor, daB der sonst 
an der Luft relativ schwer verbrennliche Graphit mit dem scheinbar 
aktivierten Sauerstoff des MnO, bereits bei 500—600° praktisch 
vollstindig zu CO, verbrennt. Weiterhin bildet dieses Ergebnis eine 
13* 
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Stutze fur die Auffassung, daB die Verbrennung des Kohlenstoffes 
mit dem Luftsauerstoff primar zur Kohlenséiure fihren wird, wie das 
bereits vielfach vertreten worden ist. Wenn der gebundene Sauer. 
stoff bereits bei seiner Reaktion mit dem Kohlenstoff zu so hohen 
Kohlensiuregehalten fiihren kann, so wird er in freier Form zweifels- 
ohne praktisch auch durchweg zuniichst die Bildung von Kohlen- 
siure bewirken. 
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Fig. 6. Zusammensetzung der aus der Oberflachen- 


reduktion der Nickeloxyde mit Graphit entstehenden 
Gase in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur 
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Fig. 7. Zusammensetzung der aus der Oberflichen- 
reduktion der Kobalt-Zinkoxyde mit Graphit entstehen- 
den Gase in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur 


Fiir Manganoxydul liegen die Gasgemische gegeniiber den an 
Kisenoxydul gewonnenen, im Durchschnitt zu geringeren Kohlen- 
siiuregehalten verschoben. Dieses Ergebnis wirde die Auffassung 
bestiitigen, daB der Sauerstoffdruck fiir die Méglichkeit der Bildung 
von CO, dergestalt verantwortlich gemacht werden kann, daB, fur 
einen bestimmten Temperaturbereich betrachtet, die CO,-Bildung 
hei der Reduktion eines Metalloxydes mit héherem Sauerstoffdruck 
begiinstigt wird und umgekehrt. ~Ahnlich liegen die Verhialtnisse be 
der Reduktion der Nickel- und Kobaltoxyde (Fig. 6 und 7). 
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Auch hier liefern die Oxydationsstufen mit dem jeweils héheren 
Sauerstoffdruck innerhalb der untersuchten Temperaturbereiche 
‘mmer einen héheren Kohlensiuregehalt im gasférmigen Reaktions- 
cemisch. Aus der Reaktion der Bleioxyde mit festem Kohlenstoff 
entstand durchweg etwa 98°/, CO,, wihrend die schwer reduzierbare 
Kieselsiure bei 1300° mit Kohlenstoff etwa 20°), CO, und 80°, CO 
lieferte. Aus der Reaktion der Blei- und Kupferoxyde mit Kohlen- 
stoff entsteht praktisch nur noch Kohlensiiure, so dab z. B. eine 
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Fig. 8. Zusammensetzung der aus der Oberflaichenreduktion 
der Kupfer- und Zinnoxyde mit Graphit entstehenden Gase 
in Abhangigkeit von der Reaktionstemperatur 


Umsetzung gemaB der Gleichung CuO + C = Cu + CO sich prak- 
tisch kaum direkt vollziehen kann, sondern nur iiber den Umweg: 
2Cu0 + C = 2Cu + CO, und danach CO, + C = 2CO.  Dasselbe 
gilt fir alle Umsetzungen von Metalloxyden mit festem Kohlenstoff, 
deren gasformige Primarprodukte vorwiegend aus CO, bestehen. [Hs 
gilt damit fiir die Umsetzungen dieser Art ganz allgemein, dab man 
sich zunachst iiber den Reaktionsmechanismus zu informieren hat, 
bevor man die Berechtigung derartiger chemischer Formulierungen 
und den Umfang des Reaktionsverlaufes zu erkennen in der Lage ist. 

Die Gaszusammensetzungen aus der Primiirreaktion des Kohlen- 
stoffes mit SnO, und ZnO liegen bei etwa 50°/, CO, und 50°, CO 
(vgl. Fig. 7 und 8). 

Die Reduktion von SiO, ergab etwa 20°/, CO, und 80%, CO. 
Diese Umsetzung erforderte natiirlich wesentlich lingere Versuchs- 
zeiten und vor allem eine Reaktionstemperatur von mindestens 1300°, 

Die Reaktion von Chromoxyd mit Kohlenstoff ist in lig. 7 auf- 
gezeichnet. Der Anteil an Kohlensiure im Gasgemisch ist hier wider 
Erwarten hoch. 

An sich hatte es nun sehr nahe gelegen, eine quantitative Be- 
ziehung zwischen dem Sauerstoffdruck der einzelnen Metalloxyde 
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und dem CO,-Gehalt des aus der Primiirreaktion der Oxyde mit festem 
Kohlenstoff entstehenden Gase aufzuzeichnen. Eine derartige Gegen- 
uberstellung macht jedoch heute noch groBe Schwierigkeiten, dy 
einmal die Sauerstoffdrucke der einzelnen Oxyde teilweise noch nicht 
bestimmt wurden, oder aber teils sehr voneinander abweichen. Dann 
ist aber weiter noch zu beriicksichtigen, daB diese Reaktionen im, 
Vakuum durchgefiihrt wurden, und man damit Verhiltnisse vor. 
liegen hat, die in ihren Einzelheiten durchaus noch nicht einwandfre; 




















































































































00 — | CuO. Cu2C 
477 Qo, WMO> 
90 ----+——-+ , 1th, Q,, Mts Os 
| | Qe. Cond 
= a Cro. Q 
o0 | | | wr pons 
70 p= = { “ts. OS 4 
| & (42) { 
60 \— 7: . T | a L002 T 4 
& 
S oy 50'—+—_ ie (mo. ad 
+ Na 
q | 40 + ) aks 
i. ao add oes 
SS 30 ~ 
S$ 20 bf} (2 —+ 
10 '—+— — a. 
_ Otegender Sauerstoffaruck 
, ~ steigende Reduzierbarkert] 


Fig. 9. Zusammensetzung der aus der Oberflaichenreduktion der Metalloxyde 
mit Graphit entstehenden Gase in Gegeniiberstellung zum Sauerstoffdruck und 
der Reduzierbarkeit 


erfaBt und mit den Verhiltnissen bei Atmosphiérendruck verglichen 
werden kénnen. Die vorliegenden Untersuchungen bilden daher zu- 
nichst nur den Rahmen zu einer Reihe von Problemen, die erst in 
jahrelanger Forschungsarbeit zu kliren sind. Wenngleich die Ergeb- 
nisse dieser Untersuchungen keinen EinfluB der Art der Reaktians- 
partner zeigten, so ist sich der Verfasser doch im klaren dariiber, 
daB dieses Moment noch genauer studiert werden muB. Um nun 
dennoch eine vergleichende Gegeniiberstellung von den verschiedenen 
Metalloxyden und ihren gasférmigen Primirprodukten aus der Re- 
duktion mit Kohlenstoff zu geben, wurde in Fig. 9 eine Anordnung 
getroffen, die insofern nur der Vermutung des Verfassers entspringt, 
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als sie in der gewahlten Gegeniiberstellung des Sauerstoffdruckes 
und der Zusammensetzung der Primirprodukte einen kurvenmiBigen 
Verlauf wiedergibt, wie er sich aus einer quantitativen Auswertung 
der beiden Faktoren ergeben kénnte. Eine derartige Kurve miiBte, 
wenn sie eine genaue quantitative Beziehung wiedergeben soll, natiir- 
lich jeweils nur fir eine bestimmte Temperatur aufgezeichnet 
werden. 

Fir den Hiittenmann und Metallurgen wird eine brauchbare 
quantitative Beziehung zwischen der Zusammensetzung der gas- 
formigen Primarprodukte und der Art des zur Reduktion ver- 
wendeten Metalloxydes solange nicht zu finden sein, wie der Begriff 
der Reduzierbarkeit eines Oxydes noch nicht festgelegt worden 
ist. Fir die Reaktionen mit festem Kohlenstoff wird diese Be- 
stimmung leichter sein als fiir die Gasreduktion, da die Reaktion 
mit festem Kohlenstoff in ihrem Verlauf einfacher und iibersichtlicher 
ist. Fir gleiche KorngréBen der reagierenden Substanzen und eine 
bestimmte Reaktionstemperatur lieBe sich bei Versuchen im Vakuum 
wohl angenéhert sagen, daB der Sauerstoffabbau pro Zeiteinheit 
einen direkten Ma8stab fiir die Reduzierbarkeit eines Metalloxydes 
mit festem Kohlenstoff abgibt. In diesem Zusammenhange kann 
man dann nach den Ergebnissen der vorliegenden Untersuchungen 
feststellen, daB: Je leichter ein Metalloxyd zu reduzieren 
ist, um so mehr Kohlenséiure wird sich im Gemisch 
der gasférmigen Primiairprodukte vorfinden und um- 
gekehrt. 


Aus diesen Uberlegungen heraus wurde in Fig. 9 auf der Abszisse 
neben der Richtung steigender Sauerstoffdrucke auch die Richtung 
steigender Reduzierbarkeit angedeutet, die natiirlich nicht zufillig 
mit der steigender Sauerstoffdrucke zusammenfillt. 


Zusammenfassung 


Zusammenfassend kann mithin festgestellt werden, daB aus 
der Reaktion der Metalloxyde mit Kohlenstoff sowohl Kohlensiure 
als auch Kohlenoxyd entstehen kénnen. Das Mischungsverhiltnis 
der beiden Gase wird im wesentlichen durch den Sauerstoffdruck 
bzw. die Reduzierbarkeit des Metalloxydes dergestalt bestimmt, da& 
ein Oxyd mit jeweils héherem Sauerstoffdruck bzw. griéBerer Redu- 
zierbarkeit einen gréBeren Gehalt an CO, im Reaktionsgas liefert. 
Uxyde von der Reduzierbarkeit der Kupfer- oder Bleioxyde liefern 
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bereits praktisch 100°/, Kohlensiure, so daB hier Umsetzungen nage! 
der Art CuO + C =Cu-+CO eine untergeordnete Rolle spielen 
Die Tatsache, da®~ freiwillig Sauerstoff abgebende Oxyde wy) 
MnO, usw. den Kohlenstoff primar zu CO, verbrennen, bildet ein, 
weitere Stitze fiir die Anschauung, daB auch die Verbrennung de: 
Kohlenstoffes an der Luft primar zu CO, fuhrt. 


Die Untersuchungen wurden mit geldlichen Mitteln des Carnegie. 
stipendiums durchgefiihrt, wofiir wir auch an dieser Stelle verbind. 


hehst danken. 


Berlin, Mitteilung aus dem kisenhiittenmdnnischen Institut der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Januar 1935. 
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E. Voos. Untersuchung des Schnittes CaO-SiO,-MnO-SiO, usw. 2] 


ac] 


len 
“a Untersuchung des Schnittes Ca0-Si0.-Mn0-Si0, 
| im terndren System Si0,-Ca0-MnO0 


rie. Von Ernsr Voos ?) 
nd- Mit 7 Figuren im Text 
Inhalt: Frithere Arbeiten tiber die zu untersuchenden Stoffe. Apparaturen.: 
Vakuum - Hochfrequenzofen; Vakuum - Widerstandséfen; Hochvakuum - Wider 
(ler standséfen; Temperaturregler. — Verfahren zur Bestimmung von Gleichgewichts- 


temperaturen: Das thermische Verfahren; das Abschreckverfahren: MeBeenauic 
keit. — Untersuchung der Ausgangsstoffe.— Darstellen der reinen Komponenten. 


Angaben tiber die Gleichgewichte. — Untersuchung der erhaltenen Kristalle: 
Mikroskopische Untersuchung; Réntgenaufnahmen. — Vergleich der Ergebnisse 
mit denen friiherer Arbeiten. Zusammenfassung 


Friihere Arbeiten iiber die zu untersuchenden Stoffe 
Uber die beiden Endglieder des zu untersuchenden Schnittes 
ist eine gréBere Zahl von Arbeiten in der Literatur verdffentlicht. 
{us ihnen ergibt sich, daB reines MnO-Si0, bisher nicht dargestellt 
und untersucht worden ist. Bei allen Arbeiten erhielt man nur einen 
mehr oder weniger verunreinigten Rhodonit, niemals aber das reine 
VMangan-Metasilikat. 
Giinstiger als bei MnO-SiO, ist die Lage bei CaO-SiO,. Es 
_ kommt in den fiir die Glas- und die Zementerzeugung wichtigen 
Systemen vor und ist besonders von Day und SuHepHerp?)%), von 
‘erGUSON*’) und neuerdings von Bowrn’®) untersucht worden. Ihre 
crgebnisse werden in die vorliegende Arbeit tibernommen. 


‘) Auszug aus der gleichnamigen Dr.-Ing.-Dissertation des Verfassers 
Technische Hochschule Berlin 1934). 

*) A. L. Day, E.T. AtueN, E.S. SHerpaerp,. W.P. Wuire u. F. FE 
Wricut, ,,The lime-silica series of minerals.“* Am. Journ. Science (4) 22 (1906), 
-bo—302; Journ. Am. chem. Soc. 28 (1906), 1089—1114; Tscherm. Min. Mitt. 26 
(1907), 169—232. 

*) E. S. Saepuerp, G. A. Rankin u. F. E. Wricut, ..The binary systems 
of Alumina with Silica, Lime and Magnesia‘*. Am. Journ. Science (4) 28 (1909), 





_ 93—333; Z. anorg. Chem. 68 (1910), 370—420. 
4 ‘) J. B. Fereuson u. H. E. Merwin, ,,The ternary system CaO-MgO0-SiO," 
_ Am. Journ. Science (4) 48 (1919), 81—123. 
* *) N. L. Bowen, J. F. Scrrarrer u. E. Posnsak, ,.The system CaO-FeO 
> “0°. Am. Journ. Seience (5) 26 (1933), 193—284. 
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Veréffentlichungen tiber Wollastonit -Rhodonit- Mischungey 
stammen von GinsBeRG!), KALLENBERG?) und Sunprus*). Gry. 
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Fig. 1. Das System CaO-Si0,-MnO-Si0, 
nach GINSBEeRG!), KALLENBERG*) und SunpIvs*) 


BERG und KALLENRBEp, 
arbeiteten bei der Syp. 
these ihres Materia): 
in reduzierender Atmp. 
sphire und _ erhielte; 
Rhodonit, der durch me. 
tallisches Mangan yer. 
unreinigt war. 
SuNpDivus untersuchte 
die in der Natur vorkom. 
menden Mineralien che- 
misch und mikroskopiseh 
und stellte verschiedene 
Mischkristallgebiete und 
die Grenzen zwischen 
ihnen fest. Die ‘Tempe- 
raturangaben muBte er, 
da bisher nichts andere: 


vorliegt, den Arbeiten von GINSBERG und KALLENBERG entnehmen. 


Experimentelle Methoden 


Vorversuche ergaben, daB Platin von MnO-Si0, nicht merklich 
angegriffen wird, solange kein metallisches Mangan zugegen ist. Platin- 
tiegel kOnnen also unbedenklich verwendet werden, auch kann man 
Thermoelemente aus Platin—Platinrhodium ungeschiitzt in die Schmelze 


einfiihren. 


Vakuum-Hochfrequenzofen 


Zum EKinschmelzen von gréBeren Mengen MnO-SiO,-Gemiscl 
wurde die Erhitzung durch Induktion angewendet. Zur Verfiigunyg 
stand ein 25-kW-Hochfrequenzofen mit rotierender Funkenstrecke, 
der im Eisenhiittenminnischen Institut der Technischen Hochschule 


Berlin von KrarmeEr‘) entwickelt wurde. 


1) A. S. GuysBereo, .,lsomorphismus der Ca- und Mn-Bisilikate’. Z. anort. 


Chem. 59 (1908), 346—363. 


?) Sr. KALLENBERG, ,,Vorléufige Mitteilung tiber das System Cadi0,- 


MnSiO,“. Zbl. Mineral. 1914, 388—394. 


3) N. Sunprus, ,,On the triclinic manganiferous pyroxenes.““ Am. Mineré 


logist 16 (1931), 411—429, 488—518. 


‘) M. H. Kraemer, ,,Ein Hechfrequenzofen mit rotierender Funkenstrecke 
und verinderlicher Schwingungszahl. Stahl und Eisen 48 (1928), 1120—112+. 
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Die Ofenspule besteht aus wassergekiihltem Kupferrohr. Soenk- 
cht in der Spule steht ein dickwandiges Quarzgutrohr von etwa 
4) mm lichter Weite, das am unteren Ende zugeschmolzen ist. Oben 
<t ein wassergekihlter Messingkopf angekittet, der auch den An- 
-chluBstutzen fir die Vakuumpumpe enthilt. Auf dem Kopf sitzt, 
durch Vakuumfett gedichtet, ein Messingdeckel, in den ein kleines 
Glasfenster eingekittet ist. 

Um die StromstéBe des Hochfrequenzstromes abzuschirmen, 
wird um den Platintiegel herum ein Graphittiegel angeordnet. 
Zwischen beiden Tiegeln befindet sich ein dinnwandiger Tiegel aus 
Magnesidonmasse, um zu verhindern, daB das Platin durch den 
Graphit aufgekohlt wird. Das ganze wird in das Quarzgutrohr ein- 
cefiihrt und mit gekérnter Kohle umgeben, um das Rohr vor zu 
starker Erwirmung zu schiitzen. Gekérnte Kohle und Graphit 
kjnnen unbedenklich verwendet werden, denn etwa entstehendes 
Kohlenoxyd wird durch die stets laufende Olpumpe sofort abgesaugt. 
\ls Vakuummeter dient ein mit Quecksilber gefiilltes U-Rohr. 

Die Temperatur wird mit einem Thermoelement aus Platin-Platin- 
rhodium gemessen, das ungeschiitzt in die Schmelze hineingehingt wird. 
Der Magnesidontiegel wird vor Benutzung im ‘Tammannofen bei 2000° 
gesintert. 

Vakuum- Widerstandséfen 

Um Substanzmengen von einigen Gramm zu schmelzen oder 
lingere Zeit auf konstanter Temperatur zu halten, sind Widerstands- 
dfen am besten geeignet. 

Sollen Proben im Vakuum erhitzt werden, so wird der dazu 
ndtige Widerstandsofen unter eine Glasglocke A gestellt (vgl. lig. 2), 
die auf eine Stahlplatte B, durch Vakuumfett gedichtet, aufgesetzt 
wird. Die Glasglocke hat oben einen Stutzen, der mit einem durch- 
bohrten Gummistopfen C verschlossen ist. Durch die Bohrung geht 
ein Kupferrohr D, das oberhalb des Stopfens im Halbkreis abgebogen 
und am fuBeren Ende verschlossen ist. In diesem Rohr liegt ein 
tisenkern F, der durch einen Elektromagnet von auBben bewegt 
werden kann. Der Kern trigt an einer Schnur einen Knebel G, der 
sich, indem der Kern F verschoben wird, etwa in der Mittellinie der 
Glocke auf- und abwirts bewegen liBt. Die an diesem Knebel auf- 
gehingte Probe kann also beliebig gehoben und gesenkt werden. 

Die Zuleitungen 2 und 3 fiir den Ofenstrom sind, durch Glas- 
rohre isoliert, in Bohrungen der Stahlplatte B eingekittet. Der 
Stutzen J zum AnschluB an die Vakuumpumpe ist ebenfalls in die 
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Fig. 2. Vakuumapparatur 
Oben: Ansicht und Mittelschnitt; 
Mitte: Draufsicht bei abgenom- 


mener Glasglocke; Unten: Schnitt 
MNP 
A Glasglocke; JB Stahlplatte; 
C Gummistopfen; LD Kupferrohr; 
F’ Kisenkern; G Knebel; H Bake- 
litplatte; J Kiihlmantel; A Deckel 
zum Kiihlmantel; / Stutzen fiir die 
Pumpe; 2, 3 AnschluB fiir den Ofen- 


strom: 4—-7 Glasréhren fiir die 


Thermoelemente; 8S Alkoholthermoe- 
meter; 9, 70 Kihlwasser 
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Platte eingekittet. Zur Durchfi). 
rung von zwe!i Thermoelement, 
sind vier mit Quecksilber gefii!};, 
Glasréhren 4—7 eingekittet, in ¢) 
unten Platindraht eingeschmol;. 
ist. Um die Temperatur diese 
Durchfiihrungen messen zu kénnep 
ist zwischen zweien der Queck. 
silberréhren die Kugel eines kleine: 
Alkoholthermometers 8 mit eip. 
gekittet. Alle Leitungen sind any! 
einer Bakelitplatte H vereinigt, dic 
auf der Vorderseite der Stahiplatt, 
angebracht ist. 


Als Vakuumpumpe dient ein: 
Olpumpe, als Vakuummeter ein mii 
Quecksilber gefiilltes U-Rohr. 


Unter dem Ofen und um ihr 
herum ist eine Kiihlschlange J au: 
Kupferrohr angeordnet, die aufen 
durch Messingblech versteift ist. 
Oben wird ein ungekiihlter Decke! 1 
aus Messingblech aufgelegt.. Die 
Rohre 9 und J0 fiir die Zu- und Ab- 
Jeitung des Kiihlwassers sind ahonlich 
wie der Pumpenstutzen durch die 
Stahlplatte durchgefiihrt. 


Sollen mit dieser Apparatur 
Abschreckversuche ausgefiihrt wer- 
den, so dient als Abschreckbad eine 
bei 200° schmelzende Blei-Zinnlegie- 
rung, die sich in einem eiserne! 
Napfchen unter dem Ofen befindet. 


Durch die Warmestrahlung de: 
Ofens wird das Metall auf 250—5’ 
erwirmt. Es geniigt, auf dies 
Temperatur abzuschrecken, wel! 


unterhalb 300° das Kristallisations 
vermégen praktisch Null ist. 


+. ) htt Fb fig = " 
etree, ete ae batall 









rile 


Ee Ca RAT ae Mee ALIN a sbesbt 8 Sb ox Aa 





auf 


ine 


mit 


shu ibe Lacwin radar ee di das a Sabine 


Dated 


Whee toe, Sb 





E. Voos. Untersuchung des Schnittes CaO-Si0,-MnO-SiO, usw. 205 


Die Probe wird in ein kleines Stiick Platinfolie von 0.02 mm 
Stirke eingewickelt und mit Platindraht am unteren Ende eines Schutz- 
rohres aus Quarzgut befestigt. Die SchweiBstelle des Thermoelements 
jjegt im Schutzrohr dicht neben der Probe. Das Quarzgutrohr schiitzt 


jas Thermoelement beim Eintauchen in 
jem flassigen Metall. Das Schutzrohr ist 
sinen eisernen Ring beschwert, um zu _ er- 
reichen, daB die Probe mit Sicherheit in 
jas Abschreckbad eintaucht. An diesem 
Ring wird ferner die Aufhangevorrichtung 
befestigt. Die Abmessungen sind so gewihlt, 
daB das Schutzrohr mit der daran_ befes- 
tigten Probe ganz aus dem Ofen heraus- 
sezogen, aber auch durch den Ofen hindurch 
in das Abschreckbad eingetaucht werden 


kann. 


Hochvakuum- Widerstandsdéfen 


Ks zeigte sich, daB MnO-Si0, und die 
\nO-$iO,-reichen Mischungen bei liingerem 
Erhitzen in der beschriebenen Vakuum- 
apparatur zersetzt werden. Deshalb mubte 
eine besondere Apparatur fir Abschreckver- 
suche im Hochvakuum entwickelt werden. 

Als Pumpe dient eine zweistufige Stahl- 
diffusionspumpe nach GAEDE mit elektrischer 
Heizuang; das Vorvakuum wird durch eine 
Wasserstrahlpumpe erzeugt. Der Druck 
wird mit einem MacLrop’schen Manometer 
gemessen. Wiahrend eines Versuches be- 
trigt er 10-3 mm QS. 

Die eigentliche Abschreckapparatur ist 
in Fig. 3 wiedergegeben. In dem unten ge- 
schlossenen Rohr A befindet sich ein Kisen- 
kern, der von auBen durch einen Magnet 


das Abschreckbad vor 
am oberen Ende durch 
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Fig. 3. Hochvakuum 
Abschreckapparatur 
A Rohr mit Eisenkern; 
B Verbindung zur Pumpe; 
C Zwischenstiick mit An. 
schliissen fiir Thermoele 
ment; D Rohr aus K.- 
Masse; KE Quarzgutrohr; 
F Quarzgutstab mit Probe 


auf- und abwirts bewegt werden kann. Er ist durch einen dinnen 
Vaden mit einem Knebel verbunden, an dem die Probe aufgehingt 
wird. In B ist die Apparatur mit Pumpe und Manometer fest 
verbunden. An dieses Oberteil wird mit einem Schliff ein Zwischen- 
stick C angesetzt, an das zwei senkrechte Schenkel angeblasen sind. 
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In jeden ist unten Platindraht eingeschmolzen; sie sind mit Quee\. 
silber gefiillt. In jedes Rohr wird ein Schenkel des Thermoelemen, 
eingefiihrt. An dieses Zwischenstiick ist durch einen zweiten Sch)is; 
ein Rohr D aus keramischer Masse angesetzt, das unten geschlossey 
ist. Als besonders geeignet erwies sich fiir diese Beanspruchung a) 
Temperatur und Vakuumdichte die K-Masse der Staatlchen Porzellay. 
manufaktur Berlin. Im unteren Ende des Rohres D befindet sic} 
Zinn als Abschreckfliissigkeit. Uber das Rohr kann von unten her eiy 
Platin-Innenwicklungsofen geschoben werden, so da8 der Schliff sic} 
oberhalb des Ofens befindet, das Abschreckbad dicht unterhalb. 

Die beiden Schenkel des Thermoelements sind durch ein Quarv. 
gutrohr # voneinander isoliert. Das Rohr FE dient gleichzeitig a); 
Fihrung fiir den Quarzgutstab F’, an dem die Probe befestigt wird, 
Das Rohr F ist so bemessen, daB die SchweiBstelle des Thermo- 
elements sich, wenn der Ofen tiber das Rohr D geschoben ist, an der 
heiBesten Stelle des Ofens befindet. Am unteren Ende des Stabes F 
wird die Probe befestigt; das obere Ende wird mit der Aufhiinge- 
vorrichtung verbunden. Wihrend der Erhitzung einer Probe ist der 
Stab F nach oben gezogen, so daB die Probe sich dicht neben der 
SchweiBstelle des Thermoelements befindet; zum Abschrecken wird 
der Eisenkern im Rohr A mit Hilfe des Magneten gehoben, bis der 
Stab F in das Abschreckbad eintaucht. 


Temperaturregler 


Ks erwies sich als notwendig, fiir linger dauernde Versuche 
einen Regler zu bauen, der die Temperatur der Probe mindestens 
innerhalb der Grenze von +- 0,2° konstant halt, die bei Handregelung 
erreicht wird. 

Das Prinzip des Reglers ist folgendes: Im Ofen befindet. sich 
ein Thermoelement, das in Potentiometerschaltung liegt. Als Null: 
instrument dient ein Spiegelgalvanometer. Steigt die Ofentempe 
ratur tiber den gewiinschten Wert, so tritt der Lichtzeiger des (al- 
vanometers auf eine Photozelle, die zwischen Gitter und Heizung 
einer Gasentladungsréhre (Thyratronréhre der AEG) liegt*). Als 
Photozelle wird eine Selen-Kondensatorzelle benutzt. 

Bei belichteter Zelle sinkt die Gitterspannung, so da® das 
Thyratron ziindet. Der nun durch das Thyratron flieBende Anoden- 


1) Uber die Wirkungsweise dieser Réhren vgl. A. GuasER, ,,Die phys 
kalischen Grundlagen der Gittersteuerung von GasentladungsgefaBen“. Z. tech”. 
Phys. 18 (1932), 549—558. 
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+rom beeinfluBt ein Relais, das eimen parallel zum Ofen liegenden 
Widerstand einschaltet. Hierdurch sinkt der Ofenstrom, dadurch 
jie Ofentemperatur, und der Lichtstrahl wandert von der Photo- 
velle herunter. Ist die Photozelle unbelichtet, so léscht das Thyra- 
‘ron, die Ofentemperatur steigt wieder. 

Wegen weiterer Angaben tuber den Regler sei auf die bereits 
an anderer Stelle erschienene Veréffentlichung verwiesen’). 


Verfahren zur Bestimmung von Gleichgewichtstemperaturen 


Das thermische Verfahren 


Es sind zwei Methoden zur Bestimmung von Gleichgewichts- 
temperaturen zu unterscheiden, die grundsitzlich voneinander ver- 
schieden sind: Die Abschreckmethode (statische Methode) und das 
Aufnehmen von Erhitzungs- und Abkiihlungskurven (thermische oder 
dynamische Methode). 

Um festzustellen, ob fiir die zu untersuchenden Silikate das 
thermische Verfahren brauchbare Ergebnisse liefert, wurde eine 
griBere Anzahl von Vorversuchen ausgefiihrt. Die hierbei auf- 
genommenen Erhitzungskurven zeigen Knickpunkte bei den ver- 
schiedensten Temperaturen; die Messungen sind nicht reproduzierbar. 

Das thermische Verfahren ist demnach zum Bestimmen von 
Schmelzpunkten im System CaO-8i0,—-MnO- S810, nicht geeignet. 


Das Abschreckverfahren 


Arbeitsweise. Bei Arbeiten nach dem Abschreckverfahren 
sucht man durch Erhitzen auf konstante Temperaturen den jeweils 
stabilen Zustand der Probe zu erreichen. Der Zustand, in dem sich 
die Probe bei der Versuchstemperatur befindet, wird durch Ab- 
schrecken festgehalten, und es wird festgestellt, ob die Probe ge- 
schmolzen ist. Zur Untersuchung kann man jede Eigenschaft be- 
nutzen, die sich beim Schmelzen sprunghaft veriindert, z. B. die 
\Ontgeninterferenzen, das optische Verhalten, die lineare oder 
kubische Ausdehnung, die spezifische Wirme. Durch Erhitzen bei 
verschiedenen Temperaturen wird so die Schmelztemperatur festgestellt. 

Die statische Methode ist allgemein anwendbar, die wenigen 
‘alle ausgenommen, in denen das Kristallisationsvermégen so groB 
ist, da8 der Zustand der Probe auch durch schroffstes Abschrecken 
nicht festgehalten werden kann. 


') B. Lance u. E. Voos, ,,Ein neuer lichtelektrischer Temperaturregler™. 
4. techn. Phys. 15 (1934), 323—326. 
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In dem zu untersuchenden System ist das Auftreten heter. 
gener Koexistenz von Schmelze und Mischkristallen zu_ erwartep 
Um die obere und die untere Grenze dieser Felder, die Liquidys. 
und die Soliduslinie, zu bestimmen, wird wie folgt verfahren: 

Zur Bestimmung der Solidushime wird ein vollig kristalline. 
Material je 30 Minuten lang immer hoéheren Temperaturen ays. 
gesetzt, bis sich im abgeschreckten Produkt eine Spur von Gla 
findet. Fur die Bestimmung der Liquiduslinie werden vollig ode 
teilweise kristallisierte Proben wiederum je 30 Minuten bei immer 
steigenden T'emperaturen erhitzt, bis das abgeschreckte Produkt er. 
kennen lit, dab die letzten dinnen Kristalle sich im Glas gelést haben. 

Die so festgestellte Lage der Schmelzpunkte kann man auf 
zweierlei Weise nachprifen: 

1. Durch eine Reihe von Messungen bei sinkenden ‘T’emperaturen. 
Kin Glas der betreffenden Zusammensetzung wird je 30 Minuten be 
immer sinkenden Temperaturen erhitzt, bis in der abgeschreckten 
Probe die ersten Kristalle erschemen. Analog priift man den ge- 
fundenen Punkt der Soliduslinie dadurch, daB eine teilweise glasige 
Probe je 30 Minuten bei immer tieferen Temperaturen erhitzt wird, 
bis im abgeschreckten Produkt die letzte Spur von Glas verschwindet. 
Werden durch diese Versuche die ersten Messungen bestitigt, so is! 
das der Beweis, daf bei 30 Minuten Erhitzungszeit der Gleich- 
gewichtszustand erreicht wird, daB also die Ergebnisse richtig sind 

2. Durch eine Reihe von Messungen mit verlingerter Erhitzungs- 
dauer. Ks wird untersucht, ob Proben, die 60 oder 90 Minuten er- 
hitzt werden, das gleiche Aussehen zeigen wie die 30 Minuten er- 
hitzten Proben. Ist dies der Fall, so war das Gleichgewicht erreichit. 

Die beschriebene Arbeitsweise laBt sich in gleicher Weise zur 
Untersuchung von polymorphen Umwandlungen im festen Zustan¢ 
benutzen. 

MeBgenauigkeit. Zur Temperaturmessung werden Platin- 
Platinrhodium-Thermoelemente von 0,4 mm Drahtstirke in \er 
bindung mit einem Millivoltmeter benutzt. Es sind stets zwei bi 
drei Elemente abwechselnd in Gebrauch, so daB jede Anderung de 
Thermokraft eines Elementes sofort auffallt. Die kalten KEnden des 
jeweils benutzten Elementes befinden sich in zwei mit Quecksilber 
gefiillten Glasréhren, deren Temperatur bei der Vakuumapparatu! 


durch ein Alkoholthermometer gemessen wird. Es zeigt sich, dab 
die Temperatur dieser Réhren zwischen 18 und 21° schwankt. be 
der Hochvakuumapparatur sind die Quecksilberréhren auf Zimmer 





~aarcsapramien rage et 


cae 


hppa seal, =e a om 
in NR med El LAY 

















las 





5 dba Oo ats i 


7ope.te a= ot Ga 


i 


: 
ee 
oi 
. 
: 


a rhe 


as ae 
re; 


eS ie le: ee 


ee 


| Float Saag 


E. Voos. Untersuchung des Schnittes CaO-SiO,-MnO-SiO, usw. = 9)9 


temperatur. Da die benutzten Thermoelemente fur eine Temperatur 
der kalten Enden von 20° geeicht sind, ist eine Berichtigung nicht 
erforderlich. 

Die am Millivoltmeter abgelesene ‘Thermospannung wird mit der 
Michkurve in Grad Celsius umgerechnet. Der Unterschied zwischen 
den Erhitzungstemperaturen zweier benachbarter Proben wurde zu 
0.05 mV gewihlt, das sind rund 4°C. Es bietet keine Schwierigkeiten, 
die Temperatur der Liquiduslinie mit einer Genauigkeit von + 2° 
festzustellen. Werden also in einer Probe die letzten Kristallreste 
heobachtet, so ist bei einer um 4° héher erhitzten Probe einwandfrei 
die Abwesenheit von Kristallen festzustellen. Das Auffinden der 
letzten Glasreste in einem vorwiegend kristallinen Praparat ist etwas 
schwieriger, so daB die Soliduslinie nur mit etwa — 4° Genauigkeit 
zu beobachten ist. Zur Kontrolle wurden einige Punkte auf der 
Liquidus- und der Soliduslinie mehrfach bestimmt. Die Ergebnisse 
stimmen vélhig tberein. Die MeBgenauigkeit betriigt also fiir die 
Liquiduslinie + 2°, fiir die Soliduslimie + 4°. 

BowkEN!) kommt zu dem gleichen Ergebnis. 

Bei der Untersuchung der «-$-Umwandlung werden folgende 
Kennzeichen zur Unterscheidung benutzt: «-CaO-Si0, hat starke 
Doppelbrechung; der Winkel der optischen Achsen ist so klein, daf 
die Kristalle fast eimachsig erscheinen. Die Kristalle sind plittchen- 
firmig, optischer Charakter positiv. ~-CaO-SiO, hat schwache 
Doppelbrechung, ist deutlich zweiachsig und hat faserigen Habitus. 
Der optische Charakter ist negativ. 

Ks zeigt sich, daB die MeBgenauigkeit beim Beobachten der 
x-$-Umwandlung die gleiche ist wie bei der Soliduslinie. 


Ergebnisse 
Untersuchung der Ausgangsstofte 


Alle Ausgangsstoffe liegen als feinstes Pulver vor. Zur Her- 
stellung der Gemenge wird die Kinwaage mehrere Male auf einen 
groBeren Papierbogen durchgesiebt, um eine méglichst gleichmaBige 
Mischung zu erhalten. 

Die chemische Untersuchung der Ausgangsstoffe hat folgende 
Ergebnisse: 

MnCO,: 1. Gliihverlust: Die Probe wird bei 900° gegliiht. Die 
Auswaage in Mn,Q,. Sie wird umgerechnet auf MnO. Die Differenz 


') N. L. Bowen u. G.W. Morey, ,,The ternary system Na,0-SiO,- 
CaO: SiO0,-Si0,“. Journ. Soc. Glass Technol. 9 (1925), 226—262. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 222. 14 








910 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 222. 1935 


gegen 100 ist Wasser. Ergebnis: 59,53 Gew.-°/, MnO, entsprechend 
96,45 Gew.-°/, MnCO,; 3,55 Gew.-°/, Wasser. 

2. Die Eimwaage wird in HCl gelést, das Mn mit NH,(OH) 
und H,O, gefaillt und zu Mn,O, vergliht. Die Auswaage wird ay/ 
MnO umgerechnet; das Ergebnis stimmt mit dem aus (1) iiberein, 

3. Die wahrscheinlichste Verunreinigung ist Fe. Die Priifung 
mit KCNS ergibt, daB kein Fe vorhanden ist. 

4. Priifung auf héhere Oxyde: Eine kleine Probe wird in 
Reagenzglas mit KJ-Starkelésung aufgeschwemmt und mit ver. 
dinnter HCl versetzt. Wenn héhere Oxyde vorhanden sind, tritt 
freies Cl auf; hierdurch wird Jod freigemacht, und es tritt Blau- 
firbung ein. Der Versuch ergibt, daB keine héheren Oxyde vor. 
handen sind. Zur Synthese von MnO-$i0, wurde ausschlieBlich das 
frische MnCO,-Priparat (Bestimmung 1—4) verwendet. 

CaCO,: Glihverlust: Auswaage CaO. Es zeigt sich, daB der 
Gehalt an Verunreinigungen innerhalb der Fehlergrenzen der CaO- 
Bestimmung liegt. 

S810, (Bergkristallmehl): Es sind keine Verunreinigungen fest- 
zustellen. 


Darstellen der reinen Komponenten 


MnO-8i0,. Zum Darstellen von MnO-Si0, im Vakuum-Hoch- 
frequenzofen wurde das im folgenden beschriebene Verfahren aus- 
gearbeitet. 

Der Platintiegel wird mit 80—100g MnO-S§i0,-Gemenge ge- 
fullt und mit den beiden Schutztiegeln in das Quarzgutrohr ein- 
gefihrt, so daB er sich etwa in der Mitte der Ofenspule befindet. 
Das Rohr wird auf etwa 1mm QS evakuiert und dann langsam er- 
hitzt, so daB in etwa einer Stunde 1000° erreicht sind. Bei 1200" 
beginnt das Gemenge zu schmelzen. Ist dieser Punkt erreicht, s0 
wird der Strom ausgeschaltet. Nachdem der Tiegel im Vakuum ab- 
gekiihlt ist, wird der EKinsatz herausgenommen. Der gesinterte 
Tiegelinhalt wird gepulvert, mit neuem Gemenge gemischt, wieder 
eingefillt und nochmals wie oben erhitzt. Dieses Sintern und Zer- 
kleinern wird zweimal durchgefiihrt, um ein homogenes Prapara' 
zu erhalten. 


Der Tiegel wird dann auf 1400° erhitzt und auf dieser Tempe- 
ratur gehalten, bis die Schmelze gleichmifig diinnfliissig ist. Dann 
l4Bt man den Ofen langsam abkithlen, indem man die Stromstirke 
allmaihlich verringert. 
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Man erhalt so ein kristallines Produkt von blaBrosa Farbe. 
Kihlt man schnell ab, so erhalt man ein rétlichbraunes Glas. 


Mit der beschriebenen Arbeitsweise gelang zum ersten Male die 
Synthese von reinem MnO: S§iQ,. 

Das synthetische MnO-Si0, wurde in folgender Weise auf Rein- 
heit geprift: 

1. 810,-Bestimmung. Die Substanz wird mit Soda auf- 
ceschlossen und in HCI gelést. SiO, wird durch Abdampfen mit 
HCl abgeschieden, abfiltriert und vergliiht. Auswaage SiO,. Kon- 
trolle durch Abrauchen mit H,F, und H,SO,. Ergebnis: 45,95 Gew.-°/, 
SiO, (theoretisch 45,85°/,). 

2. MnO. Im Filtrat von (1) wird Mn dureh NH,(OH) und 
H,O, gefallt und zu Mn,O, vergliht. Ergebnis: 54,61 Gew.-°/) MnO 
(theoretisch 54,15°/,). 

3. Héhere Manganoxyde (Bestimmung nach Bunsen): Die 
Probe (etwa 2 Stunden in der Achatreibschale gepulvert) wird in 
einem klemen Kolben in HCl und H,F, gelést. Die entweichenden 
Gase werden durch ein 10-Kugelrohr mit KJ-Stirkelésung gesaugt. 
Das ausgeschiedene Jod wird mit Na,8,O0,-Lésung titriert. Die 
Titerstellung der Na,§,O,-Lésung erfolgt nach VoLHARp mit einer 
KMnO,-Lésung bekannten Titers. Ergebnis: 0,160 Gew.-°/, des im 
Priparat enthaltenen Mangans legen als Mn,O, vor. 

4. Fir Réntgenaufnahmen wird die Substanz etwa 15 Stunden 
in einer Achatreibschale gepulvert. Es besteht die Méglichkeit, daB 
hierbei Sauerstoff aufgenommen wird. Um diese Frage zu kliren, 
wird eme Probe MnO-$iO, in der Achatreibschale rund 50 Stunden 
gepulvert und nach (3) untersucht. Es zeigt sich, daf{ nunmehr 
0,322 Gew.-°/, des im Priparat enthaltenen Mangans als Mn,0, vorliegt. 

Die unter (3) und (4) festgestellten Gehalte an héheren Oxyden 
kOnnen vernachlissigt werden. 

CaO-SiO, wird durch Reaktion im festen Zustand dargestellt, 
indem das Gemenge in einem gro8en Platintiegel in einem Gasofen 
in oxydierender Atmosphiire eine Stunde auf etwa 1400° erhitzt, 
herausgenommen, zerkleinert, und auf die gleiche Weise nochmals 
erhitzt wird. 

CaO-$10,-MnO-§8i0,-Mischungen. Mit den im vorhergehenden 
beschriebenen Vakuum-Widerstandséfen wurden 16 Mischungen von 
CaO-SiO, und MnO-SiO, geschmolzen. Hierbei werden Tiegel von 
‘mm Durchmesser und 20mm Linge benutzt, die aus Platinfolie 


14* 
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von 0,02 mm Stirke geschwei8t werden. Der Tiegel wird mit dep 
Schenkeln des Thermoelements verschweibt und an ihnen ay. 


gehangt. " 5 ie: . 
' Angaben iiber die Gleichgewichte 


Bei Versuchen, den Schmelzpunkt von MnO-SiO, in der be. 
schriebenen Vakuumapparatur zu bestimmen, zeigt es sich, dag 
hierber MnO-SiO, zersetzt wird. Um festzustellen, ob dieser Zerfa| 
etwa durch Reaktion mit Resten von Wasserdampf und Luft yer. 
ursacht wird, wurden folgende Versuche ausgefiihrt: | 

MnO-SiO, wird in einem Tensimeter bei 33 bis 11 mm Qs | 
Sauerstoffdruck erhitzt. Bei einer Probetemperatur von 350° beginnt | 
der Sauerstoffdruck zu sinken, d.h. die Probe nimmt Sauerstoff auf, | 
Diese Sauerstoffaufnahme nimmt bei steigender Temperatur zu, er- | 
reicht bei S800—850° einen Hoéchstwert und nimmt dann wieder ab, | 
Bei 950° steigt der Druck wieder, die Probe gibt Sauerstoff ab. Dieser | 
Versuch hat nur qualitativen Wert, weil so schnell erhitzt wird, da 
sich das Gleichgewicht zwischen Probe und Gasphase nicht einstellen 
kann. Immerhin zeigt der Versuch, da8 schon bei 350° die Bildung 
von Mn,O, stattfindet; oberhalb 850° bildet sich dann Mn,Q,. | 

Kine Probe MnO- SiO, wird bei Wasserstrahlvakuum 68 Stunden | 
erhitzt. Kine Debyeaufnahme zeigt Mn,O, neben MnO-Si0,. Freie | 
SiO, kann dagegen nicht nachgewiesen werden. Andere MnO-$i0,- 
Proben wurden in der Hochvakuumapparatur 8,5 Stunden bei 
10-4*mm QS auf 850° und 8 Stunden bei 10-?mm QS auf 1200" 
erhitzt und blieben vollig unzersetzt. 

Hieraus geht hervor, daB der bei Erhitzen unter Wasserstrall- 
vakuum beobachtete Zerfall des MnO-SiO, auf Reaktionen zwischen 
Probe und Gasphase zuriickzufiihren ist. Die Abschreckversuche mit 
MnO-SiO, und den MnO-§$i0,-reichen Mischungen miissen bei etwa 
10-3 mm QS vorgenommen werden. Hierzu wurde die oben be- . 
schriebene Hochvakuumapparatur entwickelt, mit der festgestellt | 
wurde, daB MnO-SiO, kongruent bei 1205 -+- 2° schmilzt. | 

Fir CaO- SiO, werden die Angaben von Rankin und Mit- 
arbeitern') *)%)*) ibernommen. Sie geben‘) folgende Zusammenfassung: 
,CaO-SiO, erscheint in zwei Formen, deren eine (8-CaO-SiO,) be! 


1) A. L. Day, E. T. Auten, E.S.Suernerp, W. P. Wuire, F. E. Wricer, |. ¢. 

2) G. A. Rankin u. F. E. Wricat, .,The ternary system CaO-Si0,-Al,,'- 
Am. Journ. Science (4) 89 (1915), 1—79; Z. anorg. Chem. 92 (1915), 213—29. 

8) E.S. Suernerp, G. A. Ranxry, F. E. Wricut, |. c. 

‘) E. S. Suernerp u. G. A. RANKIN, ,,Vorlaufiger Bericht iiber das ternare 
System CaO-Al,O,-SiO,". Z. anorg. Chem. 71 (1911), 19—34. 
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E. Voos. Untersuchung des Schnittes CaO-Si0,-MnO-SiO, usw. 948 


Temperaturen unter 1190° stabil ist und in der Natur als Mineral 
Wollastonit vorkommt. Die andere Form (z-CaO-SiO,), Pseudo- 
wollastonit, ist von 1190° bis zum Schmelzpunkt bei 1540° stabil und 
kommt nur in kinsthchen Priparaten vor.‘ In einer spiiteren Arbeit!) 
wird als Temperatur der «-$-Umwandlung 1210° angegeben. Die 
z-$-Umwandlung verlauft enantiotrop. Im Diagramm 510,-CaO 
hat a-CaO-SiO, em sehr flaches Maximum der Schmelzkurve, ist 
also stark dissoziiert. 
BowEN, SCHAIRER 
und PosnsaK*) priften 
diese Ergebnisse in einer 
Arbeit nach, die dem 
Verfasser erst nach Ab- 
schluB der vorliegenden 
Untersuchung zuganglich B-M.K. 
war. Sie stellen fest, dab + Schmelze 


bei tagelangem Erhitzen 1210 


Jemperatur C 
1340 









Schmelze 

















vonp-CaO ; S10, auf 1 1 55° Mf B-Mischkristalle 
im abgeschreckten Pro- 7750 

. fn a ; l ! t 
dukt a-CaQ-Si0, fest CaQSi0>20 40 60 80Mn0S/0> 
zustellen ist. Nach tage- Mol. Yo 
langem Erhitzen auf Fig. 4 


1145° ist dagegen keine = Schaubild des Schnittes CaO-Si0,-MnO-SiO, 
Umwandlung _ eingetre- Ausgezogen: Eigene Ergebnisse; Gestrichelt: Ver- 
lauf der «-f-Umwandlung nach den Ergebnissen 


ten. Sie nehmen als 
von Bowen”) 


Temperatur der «-f-Um- 
wandlung 1150° an und sprechen die Vermutung aus, daB bei 
weiterer Verlingerung der Erhitzungsdauer die Umwandlung bei 
einer noch etwas tieferen Temperatur zu beobachten ist. Hiernach 
ist zu erwarten, daB bei tagelangem Erhitzen auch bei den 
MnO: $i0,-CaO-S$i0,-Mischkristallen die «-6-Umwandlung bei tieferen 
Temperaturen beobachtet wird. Der hiernach wahrscheinliche Verlauf 
der Gleichgewichtstemperatur ist in Fig. 4 gestrichelt mit eingetragen. 

Die Temperatur der «-6-Umwandlung des CaO-SiO, wird durch 
Zusatz von MnO: SiO, stark erhéht. Die héchste Temperatur, bei der 
6-Mischkristalle bestindig sind, wurde zu 1374 + 4° ermittelt. 

Die ermittelten Gleichgewichtstemperaturen sind in Fig. 4 und 
Tabelle 1 (S. 214—215) zusammengestellt. 


1) G. A. Ranken u. F. E. Wrrent. |. c. 
*) N. L. Bowen, J. F. Scuarrer, E. Poswngak, I. ce. 
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Tabelle 1. Ergebnisse der Abschreckversuche 








Tr 


Mol.-°/, | 
MnO ° SiO, 


10 
20 
30 
40 


yO 


60 


sO 


90 


10 


20 


30 


40 


60 


so. 




















ORNS ea CREM aie i Sn, 
Ds AONE aio RCE A ela Be 


Ver- | Erhitzungs- 
_suchs- | Ausgangszustand | Zeit | Temp. Endzustand 
ae emer © oy ee, | ee 
Liquiduslinie 

173 kristallin | 30 | 1512 | Glas mit Sp. Kristal) 
179 kristallin | 60 1516 = §=Glas 

181 kristallin - 60 1512 | Glas mit Sp. Kristal 
183 kristallin 30 1480 | Glas mit Sp. Kristal 
187 kristallin = 80 1484 | Glas 

189 kristallin 60 | 1480 § Glas mit Sp. Kristal 
155 Kristall mit Glas | 30 | 1444 | Glas mit Sp. Krista) 
156 Kristall mit Glas | 60 1444 Glas mit Sp. Krista)! 
158 ~~ Kristall mit Glas | 30 1448 | Glas 

' } | 

154 | Kristall mit Glas | 30 | 1410 | Glas mit Sp. Kristal 
157 | Kristall mit Glas | 30 | 1414 | Glas 

159 | Kristall mit Glas | 60 | 1410 | Glas mit Sp. Krista! 

97 | kristallin 30 | 1366 | Glas mit Sp. Kristal 

99 | kristallin 30 1370 = Glas 

105 | kristallin 60 1366 Glas mit Sp. Kristal! 
113. kristallin 30 1337 | Glas mit Sp. Kristal! 
115 | kristallin 30 1341 | Glas 

117s kristallin 80 1337 | Glas mit Sp. Kristal! 
129 | kristallin 60 1311 | Glas 

132 | kristallin 90 1307 | Glas mit Sp. Kristal! 
125 kristallin 30 | 1286 | Glas 

130s kristallin | 90 1282. Glas mit Sp. Kristal! 
311 | kristallin | 120 1250 Glas 

313 | kristallin | 120 1245 | Glas mit Sp. Kristal! 

Soliduslinie 

160 | Kristall mit Glas 30 | 14388 | Kristall mit Sp. Glas 
167 | Kristall mit Glas 30 | 1433 — kristallin 

i170 | Kristall mit Glas 60 | 1438 | Kristall mit Sp. Clas 
176 ~| kristallin 30 | 1378 | Kristall mit Sp. Glas 
178 kristallin 30 1374 | kristallin 

180 kristallin 60 1374 | kristallin 

310 kristallin | 120 = 1374 _~—| kristallin 

315 kristallin 60 | 1378 | Kristall mit Sp. Glas 
191 __ kristallin 60 | 1324 | Kristall mit Sp. Glos 
193 kristallin 60 1320 | kristallin 

199 | Kristall mit Glas 30 1286 | kristallin 

201 Kristall mit Glas 30 1290 | Kristall mit Sp. Glas 
204 Kristall mit Glas  —s 60 1290 | Kristall mit Sp. Glas 
194 ~=—s— Krristall mit Glas 60 1262 = Krristall mit Sp. Cle 
196 | Kristall mit Glas 60 | 1258 | kristallin 

331 kristallin 30 | 1219 | kristallin 

333 kristallin 60 1219 | Kristal! mit Sp. Giles 
334 kristallin 90 | 1215 | kristallin 

328 | kristallin 30 | 1203 | kristallin 

329 | kristallin 30 1211 | Kristall mit Sp. Glo 
330 kristallin 60 1207 __ kristallin 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 














Per : | ied . a Erhitzungs- 
“ gig,| Suchs- | Ausgangszustand | Zeit | Temp. —_-Endzustand 
MnO sf Nr. Min. | °C 


MnO ° SiO, 


| 307 =| :«Ckristallin 360 3=|——s«41207 Kristal! mit Sp. Glas 
| Glas mit Kristall 360 1207 | Glas mit Kristall 
| 327 | kristallin 480 | 1203 | kristallin 

Glas mit Kristall 480 | 1203 | kristallin 





a-$8-Umwandlung 





5 167 | #mit Glas {| 30 | 1433 | a 
170 | 6 mit Glas , 60 1438 Glas mit a 
277 | Bmit Gls | 30 | 1320 | a+@ 
| 280 | Bmit Glas (| 30 | 1345 a 
| 283 8 mit Glas , 150 | 1345 a 
| 287 Smit Glas | 120 1320 a+ 

10 =6| +178 p 30 1374 | a+, 

— 180 | ie] 30 1378 Glas mit a 
| 274 | 8 30 | 1278 | a+, 
| 276 | 3 30 | 1262 | 4 

15 | 273 | 8 120 =|» 1338 sO a+e 
| 286 a+p 30 | «1353 a+fp 
310 a+ 120 | 1374 | a+, 
| 315 | a+ 60 | 1378 | Glas mit a 

20 ; 191 | p 60 | 1324 | Glas mit 9 
| 193 | B 60 1320 | hi 
| 282 ig 30 =| «1362 =~ Glas mit 3 


Untersuchung der erhaltenen Kristalle 


Mikroskopische Untersuchung. Die in der Literatur vor- 
handenen Angaben tiber den Brechungsindex von Rhodonit schwanken 
zwischen 1,70 und 1,74; zwischen natiirlichem und synthetischem 
Material ist kein Unterschied. Uber andere optische Konstanten 
finden sich nur wenige Angaben. 

Uber reines synthetisches CaO-SiO, verdanken wir der Arbeit 
von SHEPHERD und Rankin!) genaue Angaben: ,,2-CaO-Si0, kri- 
stallisiert gewéhnlich in Kérnern ohne deutlichen KristallumriB. 
lhre unterscheidenden optischen Eigenschaften sind: Brechungs- 
index y = 1,650 + 0,002, « = 1,609 + 0,003; Doppelbrechung stark, 
y—a« etwa 0,041; Winkel der optischen Achsen klein, fast einachsig; 
optischer Charakter positiv.“ 

,$-CaO-$i0,, Wollastonit, tritt auf in langen Leisten von mittlerer 
bis schwacher Doppelbrechung und paralleler Ausléschung und ahnelt 


1) E. 8S. Saeruerp, G. A. Ranxry, L. c. 
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in jeder Hinsicht dem natiirlichen Mineral. Spaltung nach der Linge 
der Leisten und Fasern ist wohl ausgebildet. Die Brechungsindizes 
sind: y = 1,632 + 0,003; B = 1,628 + 0,003; « = 1,616 + 0,003: 
y—a etwa 0,015. Winkel der optischen Achsen 2 EF etwa 70°, optischer 
Charakter negativ, Ebene der optischen Achsen normal zur Lings. 


richtung der Leisten.** 


Die Brechungsindizes der untersuchten synthetischen Priparate 
werden mit Na-Licht nach dem Einbettungsverfahren bestimmt. 
Die Indizes der benutzten Einbettungsfliissigkeiten werden mit 

einem PuLFRICH’schen Re- 











6. fraktometer in einer Son- 
derausfiihrung von Zeiss 

| bestimmt. 
2 s Die genaue Messung 
ae der Brechungsindizes wird 
50 | ca, dadurch erschwert, dai 
4 die Mehrzahl der Mischun- 
a Sr cael gen in faserigen Kristall- 
aL "hee Fs aggregaten erstarrt. Der 


: —— Pr a! Brechungsindex, der der 


Schwingungsrichtung in 


a 
“ 
S 

\ 











8} SS, der Liingszone der Fasern 

2 SOP entspricht, wird im Pul- 
6 eS “ 

Y AY verpraparat nur selten zu 

4 ea beobachten sein. Es wird 

ok M deshalb darauf verzichtet, 

- I y, B und a genau zu_ be- 

160 7, a - ae stimmen. Vielmehr wird 

+ o O i. . 
(Ca,M9)0:S/0> (mn,fe)0-Sig, BUT der héchste im Pul- 


Mol. Yo verpriparat zu beobach- 


, 


Fig. 5. I Anderung des spezifischen Gewichts; tende Index y’ und der 
II Anderung der Brechungsindizes fiir «-Misch- niedrigste a’ bestimmt. 
kristalle; II1I Anderung der Brechungsindizes — ])je Ergebnisse sind in 
fiir (#-Mischkristalle; Gestrichelt: Ergebnisse Fig. 5  dargestellt , die 


von Sunpivs') . wae : ; 
gleichzeitig eimen  Ver- 


gleich mit den von Sunprvs?) an natiirlichen Mineralien gemessenen 
Werten erlaubt. Auf die Abweichungen zwischen beiden Kurven 
wird unten eingegangen. 


'y N. Sunpivs, lL. ec. 
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E. Voos. Untersuchung des Schnittes CaO-Si0,-Mn0O- SiO, usw. 917 


Réntgenaufnahmen 


GossNER und Brick!) stellten von einem Rhodonit von 
FraKNLIN Furnace Drehspektrogramme her. Sie fanden, dab 
Rhodonit triklin ist und geben folgende Werte fiir die Klementar- 


lle an Gg =7,77A, b=—1245A, c =—6,74A 
a = 85°10’, § = 94° 4, y = 111° 2’. 
2 Molekiile SiMnO,-8i,0,.Mn,Ca in einer Zelle. 


Fur Wollastonit geben WarREN und Biscor*) folgende Klementar- 
g 


zelle an: en 7,88 A. i 7,27 A. ec-= 7,08 A 
a = 90°, B = 95° 16’, A = 108° 25’. 
6 Molekiile CaQO-Si0, in einer Zelle. 


Sie stellten fest, daB Wollastonit triklin, aber von pseudomonokliner 
Symmetrie ist. 


Im Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung wurde von 
Biéssem und Barnick aus Drehspektrogrammen von #-Wollastonit 
der Klementarkérper wie folgt berechnet*): 


a= 15,388 A, b=7,28A, c=7,07A 
a = 90°, B = 95° 25’, » = 90°. 
12 Molekiile CaO-SiO, in einer Zelle. 


Hiernach wire B-CaO-SiO, monoklin. Der Unterschied gegeniiber 
den Ergebnissen von WARREN?) ist’ wahrscheinlich auf folgende 
Weise zu erklaren: 


Fig. 6 zeigt einen schematischen Schnitt durch einige Elementar- 
zellen. a und y sind die von WARREN ermittelten Werte, a’ und y’ 
die von Bissem und Barnick gefundenen. 
b stimmt bei beiden iiberein. Wie man sieht, 
kann die eine Zelle aus der anderen durch eine 
Zwillingsbildung zwischen zwei Elementarzellen 
entstanden sein, mit der in b auf der Figur Fig.6. Schnitt durch 
senkrechten Ebene als Zwillingsebene. Es han-  flementarzellen von 
delt sich also vermutlich um eine polysynthetische 6-Ca0-8i0, 





a 


') B. Gossner u. K. Briicxn, ,,Uber strukturelle Bezichungen von Rhodonit 
zu anderen Silikaten“. Zbl. Mineral. 1928, A, 316—322. 

*) B. E. Warren u. J. Biscor, ,,The crystal structure of the monoclinic 
pyroxenes.“* Z. Kristallogr. 80 (1931), 391—401. 

*) Herrn Dr.-Ing. W. Biissem und Herrn M. Barnick danke ich bestens 
fir die Uberlassung dieser noch nicht veréffentlichten Ergebnisse. 
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Zwillingslamellierung, wie sie a&hnlich von Barr’) bei Orthoklas 
und Mikroklin beobachtet wurde. 


Kigene Untersuchungen 


Von reinem MnO-SiO, und von 16 CaQ-§$i0,-Mn0O-Si0.. 
Mischungen wurden Debyeaufnahmen gemacht. Das Kristallpulver 
wird hierzu nach der im Silikatinstitut tiblichen Arbeitsweise mj; 
einem Kunstharz (Kollolith) zusammengeschmolzen. Hieraus werdey 
Faden von etwa 0,28 mm Durchmesser gezogen und in der Debye. 
kammer mit Klebwachs montiert. Um die fiir die Aufnahme 
giinstigsten Bedingungen zu schaffen, wird auf Grund der Beziehung 
Schwiichungskoeffizient mal Fadendurchmesser = 1 fiir  jedes 
Priiparat das beste Verdiinnungsverhaltnis berechnet und _hiernact 
die Kinwaage gemacht. 

Die Debyeaufnahmen sind in Fig. 7 schematisch wiedergegeben. 
Der Augenschein zeigt, daB die Mischungen mit 10 Mol-®/, und mehr 
CaQ-$i0,-Gehalt isomorph mit 8-CaO-Si0, sind. Die nach der Faden- 
| methode hergestellten Aufnah- 






































lic, oe men dieser Mischungen zeigen 
96.2 | UL — ferner starke Textur, ent- 

abs) PRE _.. sprechend dem faserigen Ha- 

93 bitus dieser Mischungen. Die 

9O | _iin Faserachse ist [0 10]; in diesen 

Ss 80 | Aufnahmen sind also die den 
2 70 oer . - Flichen der b-Zone entspre- 
a” Baa eee chenden Interferenzlinien am 
S59 anon sere Aquator verstirkt, die der a- 
3 40 MBs —_ und derc-Zone sind geschwicht. 
" . gare 7 — Die Aufnahmen von Mischun- 
tutu gen mit mehr als 90 Mol-°, 

ad Juni _________ - MnQ- §i0,-Gehalt zeigen keine 

fe SaaS OO Textur, und es treten einigt 
B-COO'SHO>\___ saw bois. neue Linien auf, die mit stei- 





gendem MnQ-S§i0,-Gehalt an 
Intensitaét zunehmen. Hiernac!: 
ist es wahrscheinlich, daB das Gitter von MnO-SiO, geringe Ab- 
weichungen gegeniiber dem von f-CaO-SiO, zeigt. 


Fig. 7. Debyeaufnahmen 


1) 'T. Bantu, ,,Die Symmetrié der Kalifeldspaite“. Fortschr. d. Miner!. 18 
(1929), 185—189. 
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Beim Auswerten der Debyeaufnahmen wird wie folgt verfahren: 
Die Filme werden ausgemessen und die Inzidenzwinkel #/2 berechnet. | 
Aus Zahlentafeln, in denen alle nur méglichen Flichen mit den ihnen 
entsprechenden Werten von #/2 angefiihrt sind, werden zuniichst fiir 
g-CaO- SiO, die den gemessenen #/2-Werten zukommenden h k /-In- 
dizes ermittelt. Von B-CaO-SiO, ausgehend, werden die Aufnahmen, 
nach dem Sinken ihres CaO -$i0,-Gehaltes geordnet, ebenfalls indiziert. 

Den in der Aufnahme erscheinenden Linien kiénnen theoretisch 
mehrere Flichen zugeordnet werden. Es ist Sache der Uberlegung, 
zu entscheiden, welche von diesen Flaichen wahrscheinlich die richtige 
ist. Fir Linien mit textureller Verstirkung des Aquators sind In- 
dizes vom Typus hOl zu erwarten. Aufnahmen ohne ‘T'extur kénnen 
gegeniiber Aufnahmen mit Textur also nicht nur verschiedene Inten- 
sititen der Linien zeigen, sondern auch geringe Verschiebungen. 
Deshalb ist es nicht méglich, von einer Aufnahme mit Textur aus- 
gehend, Aufnahmen ohne Textur zu indizieren. Im _ vorliegenden 
Falle kénnen also, da von f-CaO-SiO, ausgegangen wird, nur die 
Aufnahmen mit wenigstens als 10 Mol-°/, CaOQ-SiO, indiziert werden. 

Die GréBe der Elementarzelle wird iiberschliiglich auf folgende 


Weise berechnet: In die quadratische Form 
sin? + La — ar |? Ls hel ae Pa 
2 4 sin?B\a?  c®? a-c "}/' 4 B 

werden die indizierten hk l-Werte und der oben fiir die CaQ-SiQ,- 
Zelle angegebene Wert von f eingesetzt. 4 ist die Wellenliinge der 
verwendeten Cu-k-«-Strahlung. 

Man erhilt ein System von Gleichungen, in denen die Kanten a, 
b und ¢ der Elementarzelle die Unbekannten sind. Es wird also 
vorausgesetzt, daB sich die Winkel «, 6 und y nicht oder nur wenig 
andern. DaB diese Voraussetzung zulissig ist, ergibt sich aus folgen- 
dem: Versucht man, aus den indizierten h k l-Werten die Anderung 
von # zu errechnen, so kommt man z. B. zu folgender Formel: 


. wv oo — 
4sin sin.” 4 sin? 3 
oon p 2 in 2 2 
an dat it, tii it _ UO, 9 wv, 
= S sin in 
2 2 2 2 


HMierin entsteht also cosf durch Addieren und Subtrahieren 
dreier GréBen, von denen jede durch die beim Indizieren auftreten- 
den MeBfehler ungenau ist. Wird die Rechnung durchgefiihrt, so zeigt 
sich, daB die fiir B errechneten Werte regellos bis zu +. 5° von dem fiir 
CaO - SiO, bekannten Wert von 95° 25’ abweichen. Die durch MeBfebler 
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verursachte Ungenauigkeit der Methode bringt also gréBere Fehler jy 
die Rechnung als die vielleicht auftretende Anderung von «, £ und ». 
Die Ergebnisse der Berechnung von a, 6 und ¢ sind in Ta- 
belle 2 zusammengestellt. 
Tabelle 2 


Anderung der Elementarzelle mit der Zusammensetzung 





— 


Kanten der Elementarzelle (A) 














a | b | c 
(-CaO-SiO, (WARREN)... ... . | 7,88 7,27 7,03 
6-CaO-SiO, (Bissem u. BARNICK) . 15,33 7,28 7,07 
Kigene Berechnungen 
(Naherungswerte): 
p-CaO-Si0, . Pe oe 15,36 7,32 7,04 
10 Mol-°, MnO-SiO0, .......+i! # 15,36 7,32 7,02 
20 Mol-°, MnO-SiOQ, ...... «| 15,36 7,32 7,02 
30 Mol-°/, MnO-SiOQ, ....... | 15,24 7,24 6,97 
40 Mol-°/, MnO-Si0, ....... | 15,10 7,23 6,96 
50 Mol-°/, MnO-Si0Q, ....... if 15,03 7,22 6,90 
60 Mol-°/, MnO-SiO, . . . .. . . 15,00 7,10 6,86 
70 Mol-°/, MnO-SiOQ, ....... 14,93 | 7,11 6,84 
80 Mol-°/, MnO-SiQ, ....... 14,86 7,15 6,82 
90 Mol, MnO-Si0, .......| 1472 | 18 6,77 


Vergleich der Ergebnisse mit denen friiherer Arbeiten 


Wie schon ausgefiihrt wurde, ist reines MnO-Si0, bisher nicht 
dargestellt worden. Ferner sind die in fritheren Arbeiten  iiber 
MnO-Si0, zum Ermitteln der Schmelztemperaturen benutzten Meb- 
methoden unzureichend, so daB sich ein Vergleich der in dieser 
Arbeit festgestellten Gleichgewichtstemperaturen mit den Alteren 
Temperaturangaben ertibrigt. Auch die mikroskopischen Beobach- 
tungen friiherer Autoren kénnen nicht mit den vorliegenden verglichen 
werden, weil in keinem Falle die Zusammensetzung der untersuchten 
Mineralien genau angegeben wird. Als einziger gibt Sunprus') in 
seiner Arbeit tber die triklinen manganhaltigen Pyroxene genaue 
Analysen und erméglicht so einen Vergleich zwischen seinen Ergeb- 
nissen und denen der vorliegenden Arbeit. 

Von zweien der von Sunprus untersuchten Mineralien wurden 
Debyeaufnahmen gemacht?). Es handelt sich um einen Rhodonit 
von Virvince (Nr. 1, Tafel 1, 8.517 der Sunprvus’schen Arbeit) und 
um einen Bustamit von FRANKLIN Furnace (Nr. 10, Tafel 1). Beide 
Mineralien liegen nahezu im untersuchten Schnitt. Fiir den Rhodonit 


1) N. Sunpivs, I. e. 
*) Fir die freundliche Uberlassung der Proben méchte ich auch an dieser 
Stelle Herrn Dr. N. Sunprus, Stockholm, meinen ergebensten Dank aussprechen. 
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ergibt sich ein MnO-§8i0,-Gehalt von 94,69 Mol-®/,, fiir den Bustamit 
yon 49,23 Mol-°/. 

Die Aufnahmen der beiden Mineralien wurden unter den gleichen 
Bedingungen gemacht wie die der synthetischen Produkte. Sie 
stimmen mit den Aufnahmen der ihnen entsprechenden synthetischen 
Mischungen vélhig wberein. 

Kine zweite Méglichkeit des Vergleichs zwischen den synthe- 
tischen Praéparaten und den von Sunprvus untersuchten natiirlichen 
Mineralien ist die Berechnung des spezifischen Gewichts aus den Ab- 
messungen der Klementarzelle. 

Bezeichnet man das Volumen der Elementarzelle mit V, das 
spezifische Gewicht des Priparats mit s, das Molekulargewicht mit M 
und die Zahl der Molekile in einer Elementarzelle ‘mit n, so ist 

pris n+ M uf 
6,06 - 1025 

Hierin ist 1m vorliegenden Falle | = a-b-c-sin (180 — B) und 
n =12. Setzt man die den verschiedenen Mischungen entsprechen- 
den Werte von a, b, c und M ein, so ergibt sich fiir die Anderung des 
spezifischen Gewichts die in Fig. 5 gezeichnete Gerade. Auf die Ab- 
weichungen gegen die von Sunprus mitgeteilten Werte wird unten 
elngegangen. 

Nach der Untersuchung von Sunpivus sind die Bustamite 
Mischkristalle mit einem Wollastomitgehalt von 32 bis 57 Mol-®/o. 
Hiernach léBt sich ein Vergleich der Ergebnisse von WycKorr') 
mit denen der vorliegenden Arbeit durchfiihren. 

Wyckorr gibt fiir das Verhiltnis der Gitterabstinde von 
Wollastonit zu denen von Bustamit das Verhiltnis 1: 0,979 an. Wie 
aus Tabelle 8 hervorgeht, ist die Ubereinstimmung dieses Faktors mit 
den aus den Messungen an synthetischem Material berechneten be- 


friedigend. Tabelle 3 
Le 


Berechnung des Faktors nach Wyckorr') 





——— — mC = ee - —— 





CaO- SiO, a b | c | Faktor fiir 
Mol-°/, A ee ee PP 
30 14,93 | 7,11 6,84 | 0,972 | 0,971 0,970 
40 15,00 | 7,10 6,86 | 0,976 0,970 0,974 
5O 15,03 | 7,22 6,90 | 0,980 0,986 0,980 
60 15,10 | 7,23 6,96 | 0,982 0,987 0,984 











1) R. G. Wycxorr, H. E. Merwin u. H. 8S. Wasurnoton, ,,X-Ray diffrac. 
tion measurements upon the pyroxenes.‘“* Am. Journ. Science (5) 10 (1925), 
383—397. 
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Sunpivus gibt in seinem schematischen Diagramm des System; 
CaO-$10,-MnO-810, (Fig. 1) mehrere voneinander getrennte Misch. 
kristallgebiete an. Er stellt fest, daB der niedrgste MnO- §i(). 
Gehalt der Bustamite bei 43 Mol-°/, liegt. Von diesem Punkt bi: 
zum Wollastomit fehlen entsprechende Kristalle in der Natur. Svy. 
pius gibt deshalb bei 43 Mol-°/, MnO-Si0, eine Grenze zwischey 
Bustamit und Wollastonit an, obwohl er fand, daB die Werte fiir dj: 
optischen Eigenschaften und das spezifische Gewicht Isomorphi: 
zwischen beiden sehr wahrscheinlich machen. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die in der Natur nicht yor. 
kommenden Mischungen mit 0 bis 43 Mol-°/, MnO-Si0, synthetisch 
dargestellt. Ihre Untersuchung bestitigt emwandfrei die Vermutung 
von Sunpivus, dab zwischen 6-CaO- S10, und Bustamit eine isomorphe 
Mischkristallreihe besteht (vgl. Fig. 4 und 5). 

Von 67—68 bis 78—80 Mol-°/, MnO-$i0,-Gehalt gibt Sunpivs 
eine Mischungsliicke zwischen Bustamit und Rhodonit an, weil er 
in einem Mineral von LANGBAN beide nebeneinander beobachtete. 
Ks gelang ihm, beide Kristallarten zu trennen und zu analysieren, 
wobei er die obenstehenden MnO-§10,-Gehalte feststellte. Auch dic 
von Sunpius gemessenen Werte fiir die Brechungsindizes und das 
spezifische Gewicht (Fig. 5) zeigen, daB an dieser Stelle eine 
Mischungsliicke besteht. 

Bei den in vorliegender Untersuchung ausgefiihrten Messungen 
an synthetischen Mineralien konnte jedoch diese Mischungsliicke 
nicht festgestellt werden (vgl. Fig. 4 und 5). Dieser Unterschied 
ist wohl dadurch zu erkliren, daB die im vorstehenden untersuchten 
synthetischen Priparate aus dem SchmelzfluB dargestellt wurden, 
wihrend die von Sunpivus beschriebenen natiirlichen Mineralien be! 
weit tieferen Temperaturen auf hydrothermalem Wege entstanden 
sind. Es ist also wahrscheinlich, daB die von Sunprus festgestellte 
Mischungsliicke zwischen MnO-SiO, und CaQ-SiO, bei tieferen 
Temperaturen auch bei synthetischen Priparaten zu beobachten 1s\, 
wenn die geeigneten Gleichgewichtsbedingungen eingehalten werden, 
vor allem also Mitwirkung von Wasserdampf und lange Dauer der 
Wirmebehandlung. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten 
jedoch diese Fragen nicht entschieden werden. 


Zusammenfassung 


Es werden mehrere Apparaturen zum Schmelzen und A! 
schrecken im Vakuum und Hochvakuum entwickelt, mit denen zu 
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erstenmal die Synthese von reinem MnQ-S$i0, gelingt. Ferner wird 
ein neuartiger Regler fir Widerstandséfen entwickelt, der es er- 
moglicht, jede Temperatur auf + 0,17° genau einzuhalten. 


Kine gréBere Anzahl von Mischungen zwischen CaQ-SiO, und 
\nO-SiO, werden dargestellt und untersucht. Es zeigt sich, daB 
ywischen B-CaO-Si0, und MnO-S§8i0, eine ununterbrochene Misch- 
kristallreihe besteht. Die Liquiduslinie wird mit + 2° Genauigkeit 
festgelegt, die Soliduslinie mit +4°. Der Schmelzpunkt des MnO- SiO, 
ist 1205 + 2°. 

Die Temperatur der «-8-Umwandlung des CaO-SiO, wird durch 
Zusatz von MnQO-Si0, stark erhéht. Die héchste Temperatur, bei 
der 8-Mischkristalle bestiandig sind, ist 1374 + 4°. 

Die Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchung werden durch 
die réntgenographische und mikroskopische Untersuchung der er- 
haltenen Kristalle erginzt und bestitigt. Die Brechungsindizes 
werden gemessen; aus den Réntgenaufnahmen wird berechnet, wie 
sich die Abmessungen der Elementarzelle und das spezifische Gewicht 
mit der Zusammensetzung dndern. 
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